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1 - INTRODUGAO

Compostos ergénicos do enxdfre tém sido relativamente
pouco estudados, apesar da feconhecida importincia quimica e
bioldgica dessas substéncias.

Com &ste trabalho visamos, em primeiro lugar, & ela-
boraggo de um método preparativo de ditidis vicinais (fdrmula
geral 1), e em seguida, estudar a formaggo de mercaptdis ci
clicos esterofdicos. (fdérmula geral II), descritos em nlmero
limitado na literatura. Para a preparaggo.désses mercapt6is
foram escolhidos ditidis que apresentavam diferencgas sensi-
veis no tamanho das moléculas. Como composto esteroidico
optamos pelo dehidrocolato de etila,;ondé 0S grupos carbonila

SN———
estao sujeitos & diferentes impedimentos estéricos.

Foi possivel, apds se obter um método eficiente de
preparacao de ditidis, por cisao hidrogenolitica de  tritio-
carbonatos ciclicos (fdrmula geral III), estudar as diferen-
gas de reatividade em relaggo A formeggo de mercapt5is nos car
bdnios 3, 7 €12 do anel esteroidico.

'As avaliagoes bioldgicas dos compostos por nds prepa-
rados, estao sendo realizadas em outros laboratérios, pois

tais pesquisas escapam ao nosso campo de trabalho.
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2 - REVISAO DA TITERATURA
2-1 - PREPARACAO DE DITIOIS

2-1-1 - Pela reagao de dihaletos com hidrogenossul-

fétos.

0 etano -1,2-ditiol foi preparado ja em 1840 por IO-
WIG e WEIDMANN (34) pela reaggo do 1,2-dicloroetano com hidrp

genossulféto de potédssio em solugan alcodlica, segundo a rea

cao:

% 2X§H ———> + 2KCL

MEYER (36) em 1886 e FASBENDZR (17) em 1887, obtive-
ram o mesmo ditiol, partindo de 1l,2-dibromoetano e soluggo el
codlica de hidrogenossulfétc de sédio ou potdssio, com rendi
mentos de 60% e 70%, respectivamente.

TUCKER e REID (52), em 1G¢33, a fim de estudarem as
reagges de 1,2-etanoditiol com haletos de polimetilena, prepa
raram aquéle ditiol, com rendimentos que variaram de 55% a
65%#, por réaggo entre 1,2-dicloroetano e hidrogenossulféto de
sédio, a 100°C e sob pressgo de 2.5 atmosferas. |

Em 1937, RHEINBOLDT e TESCH (21) prepararam o 1,3-di-
mercaptopropanol e o 1,2;3-propanotritiol, a partir de 1, 3-di
cloropropanol e 1,2,3-triktromorropenn respectivamente, e hi-
drogenossulféto de sddio a 60 - 65°C.

Em 1942, SJOBERG (45) obteve o 2,3-dimercaptopropanol

fazendo reagir a 2;3-dibromidrina, com hidrogenossulféta de
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sddio. O ditiol formado foi isolado ns forma do mercapteto
de mercurio, o qual, por decomposiggo com gas sulfidrico, deu
origem ao ditiol.

STOCKEN (47), em 1947, descreveu a preparaggo de alguns
ditidis alifdticos visando principalmente a obtenggo do 2, 3-di
mercaptopropanol (BAL). Dos diferentes métodos de preparacao
de monotidis, &ste autor verificou que o aquecimento em siste
ma fechado de haletos de alquilidena com hidrogenossulféto de
amdnio ou de metais alcalinos; na proporggo de 1:6, era o mais
indicado para a preparaggo de ditidis.

Im 1947, SIIPSON (44) preparou varios ditidis por rea-
ggo dos respectivos dibromocomposios com hidrogenossulfétos -
de sédio ou de amdnio, sob pressgo, & temperaturas variando de
25° a 70°%C e tempé de reaggo chegando até oito dias. Os ren
dimentos foram de 104 a 53%.

Na Tabela 1 estao rsunidos os compostos obtidos pelos
métodos acima descritos, bem como os rendimentos das reagSes.

Bsses métodos, embora satisfazendo amplamente quando em
pfegados na preparaggo de monotidis, nem sempre dao os resulta
dos esperados quando aplicados a preparaggo de ditidis.

Segundo trabalhos de varios autores, foi verificado que
quando S50 empregados haletos sécundérios, €stes compostos ten
dem a sofrer deshalogenaggo, dando compostos insaturados, pre
judicando o rendimento da reaggoa Assim é que ROSINHEIM e
STADLER (42), obtiveram o dcido fumdrico (IV) ao tentarem pre-
parar o acido 5 qx‘—dimercaptossucc{nico a partir do acido

dibromossuccinico (V) com -idrogenossulféto de sddio:

B OH H
0 > \!
Br — ? — . @ o %
H "OH l N OH
H

v IV
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i Tabela n? 1
< Ren-
PIOIS (di e tri) HALETOS (di e tri) |R-S-H %ggeg‘ AUTORES
l,2-Etanoditiol 1,2-dicloroetano KSH - Liwig e Weid-
9 : yeTH mann(34)
1,2-Etanoditiol 1,2-dicloroetano NaSH ! 60 Meyer (36)
P,2-Etan0ditiol 1,2-dibromoetano KSH | 70 Fasbender (17)
l,2-Etanoditiol 1,2-dicloroetano NaSH | 55-65|Tucker e Reid(52)
, 3-Dimercapto- 1,3-dicloro- '
propanol propanol NaSH - Rheinbaddt e
Tesch (41)
1,2,3-Propanotritiol 1,2, 3-tribromopropano |{NaSH - n
2,3-Dimercapto- 2,3-dibromo-
propanol (BAL) propanol NaSH o S jYverg (45)
1,2-Etanoditiol 1,2-dibromoetano NaSH b5 i
l,2-Propanoditiol 1,2-dibromopropano NaSH 2
1,5-Pentanoditiol 1,5-dibromopentano [NaSH | 65 .
1,3-Dimercapto- 1l,3-dibromo-
propanol propanol NaSH 65 "
1,2,3-Propanotritiol 1,2,3-tribromopropano [NaSH 50 "
2,3-Dimercapto- 2,3-dibromo-
' propilamina propilamina NHﬁH{ 40 "
Eter 2,3-dimercapto- | éter 2,3-dibromo-
propilmetilico propilmetilicoNaSH | 50 It
2, 3-Dimercapto- 2,3-dibromo-~-
propanol (BAL) propanol NaSH | 64 "
1,2-Etanoditiol 1,2-dibromoetano NaSH | 17 Simpson (44)
'1,2-Propanoditiol 1,2-dibromopropano NaSH 32 s
1,3-Propanoditiol 1,3-dibromopropano NaSH 5 "
1,2,3-Propanotritiol 1,2, 3-tribromopropano (NaSH 43 "
1,2-Butanoditiol 1,2-diclorobutano NaSH 22 "
Eter bis-2-mercapto- éter bis-2-cloro-
etilico etilico NaSH | 20 al
Eter bis-2-mercapto- | éter bis-2-cloro-
isopropilico isopropilico |NaSH | 11 "
1,3-Propanoditiol 1,3-dibromopropano NEFH 20 "
1 ,2,3-Propanotritiol 1,2,3-tribromopropmo NH4SH 10 "
Eter bis-2-mercapto- | éter bis-2-cloro-
etilico etilico \NH,SH| 35 g
Eter bis-3-mercapto- | éter bis-3-cloro-
etilico propilico NH4SH 47 "
i,}—Dimercapto- 1l,3-dibrowmo-
propanol propanol NH  SH| 26 N
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Reacao andloga foi observada por DANIELLI e outros (13)
que obtiveram um composto isento de enxdfre ao tratarem o A ,
oﬁ -dibromossﬁccinato de etila com tioacetato de potéssio.

Ao tentarsm a preparaggo de compostos analogos ao 2, 3-
dimercaptopropanol (BAL), PAVLIC e outros (40), por reacac en
tre dihaletos e hidrogenossulféto de sodio, também notaram que

0s rendimentos eram prejudicados em parte, por reagoes de eli-

minagao.

2-1-2 - Pela cisao de tioacetatos.

Jé foi mencionado que 2, 3-dimasrcaptopropanol foi prepa
rado em 1942 por SJOBERG (45). por reagao entre a dibromidrina
correspondente e hidrogenossulféto de sodio. HEsse composto foi
também obtido pelo mesmo sutor, por reaggo ainda entre a di-
bromidrina e tioacetato de potéssio, e posterior hidrdlise do

q Q q q 4 q
ditioacetato obtido, com dcido cloridrico:s

H.C-B S _S_C_ X
,C-Br SK H,C-S c CH, H,C-SH
H 30_0\}0 0 HOy |
H-C-Br > H-0-S-C-CH, —_— H-C-SH
N .
° |
H ,C—OH H,C-0-C-CH H ,C—OH
0

BADER e outros (2), em 1949, estudando reacoes de adi-
ggo do acido tioacético a hidrocerbonetos acetilénicos, obtive
rgm entre outros compostos, o 1,2-hexanoditioacetato, por adi-
cao de dcido tioacético ao l-hexino. O composto obtido, por

cisao com clcridrato de semicarbazida, deu origem ao 1,2-hexa-

noditiol com rendimento de 82%.
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H9C4_— CRENCHT: SERTRE SH:; H904 - (_'|} - C|}H2
S| S

CH, CH3
NHZCON2H3.HCI
\/
i
H.C, - — @
974 ? IHZ
SH = ISH

No mesmo ano, EVANS e OWENS (16), estudaram a prepara

ceo de derivados soldveis em dgua do 2, 3-dimercaptopropanol
(BAL). Dirigiram suas experidncias para a preparacao dos és
teres daquele composto com glicerol e écido_glicélico. Os au

tores partiram dos compostos insaturados (VIa e VIb), que de-
pois de bromados, tratados com tioacetato de potassio e poste-

riormente hidrolisados, forneceram o ditiol, segundo o esque -

ma ¢ H Jol
é Br2 i~ |
R = O CH2 = = CH2 = R - 0 - CH2 - ? - ?HZ
Br Br
0
=
VI HC - c7<
M
V% S
NaOH H
/e |
JoUES (O CH2 = i = ?HZ «<— R - 0 - CH2 = ? = ?H2
SH: SH ? ?
O = C C =20
H l |
| CH, CH,
ash = —CH2— C =-CH, - OH
l 2
OH
b:R = - CH, - COQH

2
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Ainda em 1949, EVANS e outros (l5),prepararam“ditiéis
pela agao de tioacetato sObre dibromocompostos, como tam
bém sObre diclorocompostos. Os autores observaram que es-
tes Ultimos reagem mais diflciluwente,e portanto, o tempo de a-
quecimento deve ser maior do que para os dibromocompostos.

Em 1957, FITT e OWEN (19) obtiveram o 2,3-dimercapto-
1,4-dihidroxibutano, com rendimento de 54%, por hidrogendlise

do 2,3-ditioacetilsuccinato de metila com hidréto de litio e

Id .
aluminioz:

H 0 0
| # /s
Br - C - C - OCH, H,C -C -8 -C -~ C - OCH
_SK = ] :
H =
-0, 0
D
e
Br - C - O - OCH, HyG - C -8 - C - C - OCH,
A [ RS
H 0 0 H
| LiAlH,
N/
HS - CH - CH, - OH

HS - CH - CH2 - OH

Tstes métodos de preparacao de ditidis por cisao de
tioacetatos também apresentam o inconveniente de darem, em al

guns casos, reagoes de eliminagao.
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EVANS e outros (15), observaram essa reaggo quando obti
veram 1,4—diacet5xi—2—butileno, em lugar do composto esperado
a partir do 2, 3-dibromo-1,4-dihidroxibutano e tioacetato de po
tassio.

Eliminacao f0i verificada também por GAVRILOV e TIS-
CHENKO (22), na reacao de dihaletos com outros sais de sodio
contendo enxdfre. Como ilustraggo podemos citar os resulta
dos obtidos por aguéles autores, no aquecimento de alguns di -

bromocompostos com tiossulfato de sodio (Tabela n? 2).

Tabela nf 2

composto de | composto olefinico
partida encontrado rendlgentos
1
I
H? - ?H
Br Br
T
HC-C-C - H
>4 e —
Br Br
? ? H H
.
HC -C - C - CH H - C = C -
Br  Br
CH, H I
ol vl e
I = - CH - =
3 | | H3C C CH 19,2
Br Br
CH, H
etk e e |
3 "l—l— 3 H3C—C=C—CH3 3270
Br Br




Nota-se gue somente no caso de 1,2-dibromoetano e 1,2-
-dibromopropano nao houve formagao do composto insaturado. Os

mesmos autores fizeram também a reagao de dibromocompostos com

etilxantogenato de sédio, observando, mesmo no caso de 1,2-di-

bromoetano, a formagao de 0,5% de olefina.

2-1-3 - Pela hidrdlise de sais de jsotiurénio

A preparaggo de ditidis foi discutida por MATHIAS (35),
em 1942, que aplicou para a preparaggo d8sses compostos, O mé
todo de RHEINBOLDT e ANTWEILER (1).Este consiste na hidrdlise de
sais de iso-tiuronio, obtidos a partir de d&ibromocompostos etiu

réia,com hidrdéxido de potassio. No caso do 1,2-etanoditiol te

’
riamos.
. -
7NH2 ' Bl
H20 - Br - H20 S § = C\\ — H2g - SK
b 2 NH
S = CT 2
NH, KOH ._
// 1
PRl H,C - SK
HC - Br HC - § - C_+
\\B _
NHZ] Br

Foram preparados por ésse processo, 0 1l,2-etano- e 1, 3-
propano-ditidis.

Em 1955, GROGAN e outros (24), também pelo emprégo  do
método de cisao de sais de isotiurdnio, prepararam uma série
de ditidis da fdormula geral HS—(CHZ)n—SH, com n chegando até
10; os rendimentos variaram entre 58% e 88%,

COSSAR e outros (10),, em 1962, estudando novos métodos

de preparaggo de tidis, prepararam também alguns ditiodis atra
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vés dos sais de isotiurdnio intermediarios. Os autores cindi
ram os sais de isotiurdnio formados, com aminas de ponto de e
buligao elevado, obtendo assim o ditiol desejado, ao lado de

um sal de guaniddonio nao voldtil,

.
NH2 4;NH;] Br
H,C - Br v H)C -8 - C| ~
S =¢C ’ ~ NH,
\\NH2
(CH,), s (CHy),
‘ P
[RIRCISTREE HC - S - C
2 2 +
| \\NHZJ Br~
'RZNH
HECE = SH i
2 \11// +
,NH2 Br
e
(CH,) $ B st W e
2'n 2 .
NH2
HZC - SH

Foram preparados compostos do tipo HS—(CHZ)n-SH com n

variando de 3 a 5 e os rendimentos de 58% a 80%.

A

Observa-se pelos resultados obtidos por GROGAN e ou
tros (24) (Tabela n? 3) e COSSAR e outros (10) (Tabela n® 4),
gue os rendimentos diminuem proporcionalmente a diminuiggo de

grupos metilena na molécula de ditiols
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Tabela n? 3

r DL (¢ b
HS - (CHg)n DI
n rendigentos
%
& 58
3 62
4 | 68
5 T3
5 75
g L 87
. — o
10 88

Tabela n? 4

Ditidis
HS - (CH2>n - SH
: n rendiéentos
3 58
4 - 78-
5 - 80
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2-1-4 - Pela reagao entre sulfonatos e tioacetato de

potassio.

Em 1950, CHAPMAN e OWEN (9) e BLADON e OWEN (5) des
creveram a preparaggo de alguns ditidis por reaggo entre
p-toluenossulfonatos ou metanossulfonatos com tiocacetato de

potassio e posterior hidrdlise dos tioacetatos obtidos:

_SK
1 - ~RY _ . I
RV = OBS = IR + HBC = CQQO i 3R S g CH3 + {SOBR
'
f Hidrolise
R'V_ SH
R=J-g\ = CH3 o~ CH3

Foram assgsim preparados os 1,2 e 1,3-bis-acetiltiopro
pano, além de alguns tioacetatos derivados de hexitdis. Dég
ses compostos, apenas o0 1l,3-bis-acetiltiopropano foi hidroli
sado, dando o 1l,3-propanoditiol com rendimento de 57%. En-
tretanto, &ste método, como o de cisao de sais deisotiurdnio,
se aplica melhor a preparacac de oy W -ditidis, uma vez
gue segundo observacao dos autores, a substituigao dos gru-
pos sulfonicos pelo radical tioacético, se da fécilmente, a-
penas quando aquéles grupos sao primdrios. Ewm outros casos
0s compostos reagem com mais dificuldade, chegando mesmo em

alguns casos, a nao reagir.

2-1-5 - Pela cisao de xantogenatos.

FREDGA (21), em 1938, preparou o acido X , 14\ =il

mercaptoadipico com 54% de rendimento, por cisao do dcido X,
)

\

A -dixantogenoadipico com hidrdéxido de amdnio concentrado ;
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)
o acido C* , A -dixantogenoadipico foi preparado pela rea

~ ;. ) S S
gcao do acido c{ ; X -dibromoadipico com xantogenato de SO -

dio:
H | s H
- . 0
| 29 ol el /
BrC - CHy - €7 s HL0 -C-8-C - CH, - C\OH
OH I,
+ 2Na5-0-00 Ky
OH OH
- HeCoO = C =8 - C - CH. -
izl B g e B0 T2 L) N CEAELIE |
| 0 I 0
H S

0
/
HS - C - CH, - C_
OH
OH
/
HS - C - CH, - Cq
0

m—Q —— Q—in &—— &m—
=
as
o~
@]
s

A cisao de xantogenatos fol empregada com sucesso ™
DJERASST e outTos (14) em 1955. Os autores prepararam Mmono-
tidis com 4timos resultados pela cisao de xantogenatos de al-

quila, com hidréto de litio e aluminio.

2-1-6 - Por outros processos.

Ditidis tém sido preparados também por processos di-
ferentes dos ja4 citados, os quais entretanto, nao foram apli
cados a grande nlmero de compostos, razap pela qual nao 0S
consideramos com maiores detalhes.,

Em 1946, surgiram duas patentes, de LAZIER e outros
(33) e SIGNAIGO (43), onde sao descritas as preparagoes de al

guns ditidis por hidrogenagao de dissulfétos de alquila em
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presenca de polissulféto de cobalto. 0Os dissulfétos de  al-
quila sao preparados a partir de compostos olefinicos, que
sao tratados, em presenca de um solvente inerte, com enxdfre,
a pressoes que podem chegar até 1000 atmosferas, e temperatu-
ras variando de 1700 a 25OOCa

Fm 1954, SOPER e outros (46) obtiveram o dcido 6,8~
dimercaptooctandico (VII), intermedidrio na sintese do Aci~
do ! -lipdico, pelo tratamento dos dcidos 6,8-ditiobenzil -
octandico(VIII),e 6,6,8-tritiobenzil=-cctandico(IX) com  sddio
em amdonia liquida.

Para a preparacao dos écidos (MIV) e (VII) os auto-

res seguiram o processo esquematizado na pdgina l4a.

2-1-7 - Por cisao de tritiocarbonatos ciclicos

2-1-7-1 - Preparacgo de tritiocarbonatos

Etilenotritiocarbonato foi obtido, pela primeira
vez, em 1862, por HUSEMANN (29), pela reagao de 1,2-dibromn-
etano com tritiocarbonato de sddios

H2C - Br H20-———~-S\
S + 2NaBr

+
=,
Y]
o
w
(U]
i
A
Q
n

En 1905, FRASSETTI (20) obteve, entre outros compos-
tos, o etilenotritiocarbonato,; por reagéo entre etilenoxanto-

genato e hidrdxido de potdssio em solugao alcodlica:
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ol
SO
_,Q - l4a -
H
H,.C I H,) c‘?o
g8 = U= ﬁ - (CHaly -
2 0C H
| _
P
1_<h;j>_CH2 - SH
2-H,0, HC1
- 57 NaBH, o .0
CH,-CH,-C-(CH,) ,-C" PR CH,-CH,~ C—(CH - ¢’
2T e 2 e 2’4 ~
S OH ? 0
| .
?H2 i ﬁ_ﬁ Ul
" i \\ S =
E?%ﬂ ’ H4C K;;y 0,01 | L\,’
\}/L }? | zﬁé” Q>_CHZ-SH
i _ /
| _0 di
CHZ—CHQ—C—(CH2)4-C\\OH Voo
; 0
? ' i cIJHZ_CH2_c_(CH2)4 7
CH 0-S0 -K“:X_CH < l- Ol
| 2 2 s 7 3 | 4 Vo
Zan CH (S—CH =S¢/ Ny
- | 2 2"\ /2
s \\\ s i
Na-S-CH,-({ ) ]
\\ : ,/ t\\ &'
! e . X
Na/NH3 1lig.
\l/ ' v
i 0 / | .
‘ y Na/NH; 1lig. | 4
CH2-CH2—C—(CH2)4—C\\ — CH2—CH2-C-(CH2)4—C\\
l - OH l | OH
S S_CH.— / "\ . SH SH
| & St
?Hz.
' VII
|;§\W VIII
' /l
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?Hz“‘ sz | CH,——~ CH,
S S KOH./dlcool ’ ’ +
500 < - B S
2 i
S S .
SK
/
+0=0" + Colly - OH
0C,H,

Nao foi contudo mencionado o rendimento da reagao.

Sowente em 1946, foram os tritiocarbonatos estudados
mais detalhadamente, em um trabalho de CULVENOR e outros(12),
no qual os autores descrevem a preparaggo de tritiocarbonatos
por reaggo dos respectivos epdxidos ou epissulfétos com xan-
togenato de potassio.

As reagoes seguem ¢ seguinte esquema gerals

- S
.~ 20H0 - C.
N N
0 HE- NG
L : ¢ —5
\, \ e
- P M -~
o CH.O - C C——5
N - \ /N
SK
S /

Foram assim preparados etileno-, estireno- e ciclo-
hexeno-tritiocarbonatos, a partir dos epbéxidos corresponden -

tes, com rendimentos de 83%, 77% e 87%, respectivamente. A
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reagao de epissulf@to de ciclohexano com xantogenato de potés
sio, conduziu ao ciclohexenotritiocarbonato com 90% de rendi
mento. Foi estudada também a acao de dcidos  tiocarbdnicos
sobre o epdxido e o epissulfeto de ciclohexano. Epoxiciclo -
hexano e tritiocarbonato de sddio (Na2CS3) deram o ciclohexe-
notritiocarbonato com rendimento de 39%, enquanto tetra-, pen
ta- e hexa-tiocarbonatos de sdédio (NaZCS49 Na2C85 e Na2CS6) Ll
com O mesmoO composto, deram o tritiocarbonato, em mistura com
outro produto nao identificado. Bsses mesmos tiocarbonatos
alcalinos, com epissulféto de ciclohexano, conduziram ao ci-
clohexenotritiocarbonato como @nico produto da reagao. Porém
o rendimento nao foi mencionado.

Novamente CULVENOR e DAVILS (ll), em 1948, estende-
ram os métodos de preparagéo de tritiocarbonatos acima descri
tos, a outros compostos dessa classe, Assim, prepararam pro
pileno-, isobutileno- e 3(p-toluenossulfonil)-propileno-tritio
carbonatos a partir dos respectivos epoxidos e xantogenato de
postédssio. O rendimento de 70% para o propilenotritiocarbona
to foi o Gnico mencionado pelos autores.

Tritiocarbonatos foram também preparados a partir
de epéxidos, por WIGGINS e MC SWEENEY (55), que sintetizaran
alguns tritiocarbonatos derivados de hexitdis.

Fazendo reagir acetileno e enxdfre a 450°C, CHALLEN
GER e outros (8), em 1953, obtiveram, entre outros compostos
(sulféto de carbdonio, gas sulfidrico, tiofeno e ditiofenos) ,
uma fragao de alto ponto de ebuligao. Por cromatografia des-
sa fragao em 6xido de aluminio, conseguiram separar dcis com-

postos, dos quais um era um tritiocarbonato insaturado (X%).
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2-1-7-2 - (isan de tritiocarbona-
tos
FRASSETTI (20), em 1905, preparou o 1l,2-etanoditiol
com rendimento de 70%, hidrolisando etilenotritiocarbonato

com hidréxido de potassio em alcool, segundo a equaCao:

R0 == O H,C —CH, + KS—C-OC H. + 2H,0
2] | © + C,H_-OH + WOH —> 2| | @ [ ;
5 8 2 SK SK 0
\O,/ |
[ 50,
S I
HZ?——-?HZ
SH SH

Em 1948, CULVENOR e DAVIES (11), empregando o método
de FRASSETTI a outros tritiocarbonatos, prepararam os 1l,2-pro
pano- e 1l,2-ciclohexano- ditidis, em rendimentos de 26% e 14%,
respectivamente.

Eu 1953, CHALLENGER e outros (8), prepararam o 1;2—
etanoditiol pela reduggo com sbdio em alcool do tritiocarbona
to insaturado ( X } por €les obtido (vide pag. 16 ), sem con
tudo mencionarem o rendimento.

HC —— CH H,C — CH
l } Na/4d1cool _
o

S I SH SH
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Quando as nossas experiéncias de cisao estavam na fa
se final de execugao, IQBAL e OWEN (30) publicaram um traba-
1ho no qual descrevem a obtencao de vérios ditidis por cisao
hidrogenolitica de tritiocarbonatos ciclicos com hidréto  de
1itio e aluminio. A Tabela n® 5 reune os resultados obtidos

pelos autores,

Tabela n? S

Ditidis Rendigentos
1,2-Etanoditiol 86
1,2-Propanoditiol 75
1,3-Propanoditiol 37
1,2-Ciclohexanoditiol 90
2,3-Bu;;50ditiol 42

Foram também preparados alguns ditidis derivados de
hexitdis.,
2-2 - REAQKO DE ACIDOS CETOCOLANICOS COM TIOIS

MYLIUS (37), em 1887, fazendo pessar uma corrente
de gas cloridrico em uma mistura de dcido dehidrocdélico e tio
feno, preparou um composto contendo enxofre. Nao esclareceu
a estrutura do produto obtido, uma vez gue nem a estrutura do
dcido dehidrocbélico estava ainda elucidada. Entretanto INY-
LTIUS concluiu, a base de resultados analiticos, que apenas um
grupo carbonila do acido dehidrocdlico havia reagido com o}
tiofenol.

Em 1946, BERNSTEIN e DORFMAN (4), por reagao entre

etanotiol e acido 3-celocolfnico (XIa) ou 3-cetocolanato de
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metila (XIb), obtiveram os respectivos mercaptdis (XIIa,XIIb),
usando cloreto de zinco e sulfato de sodio cowo agentes de
condensaggoo

Por dessulfuracao dos mercaptdis, foram obtidos o
dcido colanico (XIIIa) e o colanato de metila (XIIIb), fican-

do provada assim, a estrutura daqueles compostos:

~\\ 1/’\\\ : \// .,\\\ ‘
[ COOR ] "COOR
i l A 7 '
" W W rv/\\!// i
5 : ! f
l ZI'IC]. | |
e i /J~w——J + 2C H_-SH . N /
/ / \\ e 2 5 N — B s \‘/ //
' 82804
[ 1 HeCHr=S ' J
,l\_ ., 5 2* T AN /
’ ~\\/.- \/ l TN Bt 8i
i
X1 CoHg
o 2] i Ni/Rane
b: R=CH | S
3 !
u
V2
\\ //\
1 COOR
P
A
©
i |
e
o TTe

Em 1947, HAUPTMANN (25), repetindo as experieéncias
de MYLIUS (vide pag.,18 ), pbde provar, por dessulfuragao coum

niquel de Raney do produto obtido, que o composto isolado por
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MYLIUS ao fager reagir acido dehidrocdlico com tiofenol, era
o mercaptol na posigao 3. '

HAUPTMANN preparou também o 3-dietilmercaptol do aci
do dehidrocdlico (XIVa) e do seu éster etilico (XIVb), fazen-
do passar uma corrente de gas cloridrico em uma mistura de &
cido dehidrocdélico (XVa) ou dehidrocolato de etila (XVb) e e-
tanotiol.

Nesse mesmo trabalho, aquéle autor, pela primeira veg
descreve a preparaggo de mercaptdis do acido dehidrocdlico

com ditidis. Assim, preparou os 3,7,l2-tris-etilenomercaptds

do &cido dehidrocdlico (XVIa) e respectivo éster etilico
(XVIb), empregando aqui também o método da passagem de gas
cloridrico na mistura de reagentes.
\\//\\\ Sl TS
O COOR 7 COOR

\l/
jon

1]
PG i 11

- x
HC1 »
+ B¢ -SH > S \|
O/\‘//I; //&\O 5 ¢ H502 //k\///\
XV é2H5
XIV
+ ?Hz——— cng
SH SH
HC1
'\\'/1
CH5— CH,
S 8 ] COOR

>
i

,/\‘/L\I/ b: R=C,Hg
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Empregando cloreto de zinco e sulfato de s6dio como
agentes de condensaggo prara a reagao acima descrita, HAUPT -
MANN obteve um composto cuja andlise indicou que se tratava do
bis-etilenomercaptol do dehidrocolato de etila. Gontﬁdo, a eg
trutura désse composto nao foi provada., |

Foi preparado também, pelo processo de gas cfbridrl
co, 0 Tyl2-bis-etilenomercaptol do 3-hidroxi-7,12-dicetocola-
nato de etila (XVII); por reagao entre o éster correspondente

(XVIII) e 1,2-etanoditiol.

A
H . C— CH ,
0 o000, SERA
" | 255 S s | COOCyH
/\\’/ N s //\\
! i
a8kl L
s HC1 .~ 2
J ——
+ H,C——CH J S
2 2 b ket L
SH s\\ Cé(
2
XVIII T

Ew 1949, JONES e outros(3l), fazendo reagir alguns
tiocompostos com dcido dehidrocbélico, também observaram que
os monotidis reagem apenas com cetogrupos na posigéo 157 As;
sim, fazendo reagir o dcido dehidrocélico (XVa) com acido tio
glicdlico e com p-acetamidotiofenol, os autores obtiveram os
dacidos 7,l2-diceto.—3,3~dicarboximetilcolanico (XIX) e 7,12-

dicetn.-3,3-di-p-acetamidofeniltiocolanico (XX).
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IMOURA CAMPOS (38), em 1950, também preparou alguns
mercaptdis do dcido dehidrocdlico e seu éster etilico. En-
tre €les, o 3-dioctilmercaptol do &cido dehidrocdlico(XXI) ,
0 3-dibenzilmercaptol do dehidrocolato de etila (XXII) e o
ol P2 tris-trimetilenomercaptol do dehidrocolato de etila

(XXIII), Preparou, também, 0 3-dioctilmercaptol do 3;l2-dice
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tocolanato de metila (XXIV).
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3 - MATERIAL .E MBTODOS
3-1 - PREPARAGEO DE DITIOIS

3-1-1 - Por cisao de dixantogenatos,

Dois foram os métodos de preparagao de ditidis por
ndés empregados no decorrer do presente trabalho: cisao de
xantogenatos e cisao de tritiocarbonatos, compostos que foram
também preparados por nos.

Pareceu-nos interessante, em primeiro lugar, apli -
carmos a preparaggo de ditidis, o método de preparaggo de mo
notiéis de DJERASSI e outros (14).

Preparamos os dixantogenatos vicinais a partir dos
dibromocompostos e etilxantogenato de sddio.

Para as nossas experiéncias empregamos trés dibro-
mocompostos vicinais: 1,2-dibromofeniletano (XXV), 1,2-dibro-

mo-1,2-difeniletano (XXVI) e 2,3-dibromotetraleno (XXVII).

R i
S @ H
H/I l\P' //\/\|

Bp Br [//’il f\Br

W
XXV: R =C.H.; R' = H H

S

XXVII
WLE B & B = CGHB

3-1-2 - Por cisao de tritiocarbonatos

3-1-2-1 - Preparagao de tritiocarbonatos.

Pelos trabalhos mencionados na revisao bibliografi -
ca (vide pag.1%5 ), vemos que tritiocarbonatos podem ser con -
venientemente preparados a partir dos epdxidos ou epissulfé -
tos correspondentes e xantogenato de potdssio.

Para os nossos trabalhos escolhemos o processo a par
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tir dos epdéxidos, tanto pelo fato de ja possuirmos alguns dés
ses compostos, como também porque verificamos que outros epd-
xidos poderiam ser facilmente preparados por oxidagao de com
postos olefinicos com varios peracidos, como o peracético, o
perbenzdico e o monoperftilico.

Nas nossas preparagSes usamos, sempre gque possivel, o
acido peracético, que apesar de se decompor facilmente com ex
plosgo, apresenta a vantagem, em relagéo aos outros peracidos,
de ser mais facilmente preparado.

As preparagoes dos dcidos perbenzdico e monoperftdli-
co sao muito trabalhosas e sempre conduzem a rendimentos mais
baixos do que a preparaggo do acido peracético.

Preparamos os epdxidos, sempre que usamos o acido pe
racético, da maneira andloga aquela descrita por FINDLAY e ou
tros (18) para o acido epoxioleico. Alguns dos epdxidos,; co-
mo os de 1l,2-ciclohexano e 1,2-tetraleno (4-1-1 e 4-2-2), fo-
ram isolados por destilagao. No entanto, devido a grande fa-
cilidade com que também &sses compostos se decompoem explosi-
vamente, os outros epdxidos preparados foram submetidos, sem
posterior purificaggo, a reaggo com xantogenato de potassio ,

sem prejuizo dos rendimentos das reag6es.

3-1-2-2 - Cisao de tritiocarbonatos.

A preparagéo de ditidis a partir de tritiocarbona-
tos, requer um método gque permita a cisao désses compostos em
condigaes favoraveis ao isolamento dos ditidis.

Considerando os escassos dados da literatura, julga-
mos oportuno, antes de mais nada, repetir com o0s nossos produ
tos, a hidrdlise alralina empregada por outros autores, e tam

bén procurar outros métolos de cisao de tritiocarbonatos, con
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venientes para a obtengao de ditidis.
Os métodos de cisao de tritiocarbonatos estudados no

decorrer déste trabalho, foram:

. ’ . . ’ . ’ .
Hidrolise com hidroxido de potassios

- Cisao com sb6dio em alcool;
Cisao com awmédlgama de zinco e gds cloridrico;

Cisao com cloridrato de semicarbazida;

t

u ~ W no =
t

Cisao com hidréto de litio e aluminio.

3-2 - REAGAO DE ACIDOS CETOCOLANICOS COM TIOIS

3-2-1 -~ Preparacao de mercaptdis.

Para as preparagoes dos mercaptdis do dehidrocola-
to de etila e ditidis, usamos sempre a passagem de gias clori

drico pela mistura de reagentes como agente de condensagao.

3-2-2 - Dessulfuracac de marcaptdis.

Os mercaptdis preparados com alguns ditidis e dehi
drocolato de etila, foram dessulfurados com uma suspenszao de
nigquel de Raney em alcool etilico. TFoi usado também #&lcool

etilico como solvente para os mercaptdis.
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4 - RESULTADOS OBTIDOS
4-1 - PREPARAGAO DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO

4-1-1 - Preparacéo de epoxiciclohexano.

A uma solugao aquosa de dcido peracético (conten-
do 40 g de acido peracético), préviamente resfriada a 1500 5
foram adicionados lentamente e sob agitagao, 32,0 g de ci-
clohexeno (389,5 milimoles) em quantidadés tais a nao permi
tirem que a temperatura ultrapassasse 25°C. Depois de todo o
ciclohexeno ter sido adicionado, o frasco de reaggo foi dei-
xado por mais trés horas a teaperatura de 20—25°C, ainda com
agitagao continuada. Apds as trés horas, 80% do écido pera-
cético haviam sido consumidos (a quantidade de dcido Peracé-
tico consumida na reaggo foi verificada cada meia hora por ti
tulaggo). Foram entao juntados 1.500 ml de dgua, e o Oxi-
do formado foi extraido com trés porgSes de 150 ml cada, de
éter sulfirico. Os extratos etéreos foram reunidos, lavados
com agua e sécos sobre cloreto de calcio anidro e concentra-
dos a pressao reduzida. 0 residuo foi destilado, sendo re-
colhida a fraggo que passou entre 130-13300.

P.E. indicado para o epoxiciclohexano = 131—132O C
(23).

Rondimento = 27,2 g (71% do tedrico)

4-1-2 - Reacgo de epoxiciclohexano com xantogenato

de potéssio.,

Uma solugao de 22,0 g de hidrdxido de potdssio em
100 mwl de dlcool metilico contendo 29 wl de sulféto de carbd
nio, foi tratada a temperatura ambiente com 15,2 g (155,1 mi

limoles) de epoxiciclohexano, Aurante 24 horas. Foram en-
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tao juntados 500 wl de 4gua e o sulféto de carbdnio em exces-
so foi evaporado em benho-maria. Houve separaggo de um éleo
cor de laranja que cristalizou depois de aproximadamente duas
horas na geladeira,  0s cristais foram separados por filtra-
950 e recristalizados duas vezes de benzeno e alcool etilico.,
P.F. = 169-170°C (P.E. indicado para ciclohexeno-
tritiocarbonato = 169°C (12)
- 21,5 g (73% do tedrico).

I

Rendimento

4-2 - PREPARAGAO DE 1,2-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBONATO

4-2-1 - Preparacao de 1,2-dihidronaftaleno (50)

Treze g (99,8 milimoles) de 2,3-dihifironaftaleno
foram dissolvidos em 200 ml de uma soluggo de aproximadamente
5% de etdxido de sédio em alcool etilico e a mistura aguecida
durante oito horas a 140—15000 em ampola fechada. A seguir
0 produto da reagao foi destilado em corrente de vapor e as
primeiras fragoes destiladas, ricas em &lcool etilico, foram
concentradas em banho-maria. O residuo dessa evaporaggo,uais
as Ultimas frarcoes da destilaggo em corrente de vapor, foram
reunidas e extraidas com éter sulfirico., O extrato etéreo fa
lavado com agua, séco sobre cloreto de cdlcio anidro e o éter
evaporado a pressgo reduzida. O 1,2-dihidronaftaleno, que fi
cou no residuo da evaporagéo tanbém foi destilado a pressgo
reduzida.

P.E., = 84-86°C/12 mn (P.L. indicado para 1,2-dihi -
dronaftaleno = 84-85°C/12 mm (50).

Rendimento: 11,8 g (91% do tedrico).
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4-2-2 —»Prepgragéo de 1,2-epoxitetraleno

A 200 ml de uma solugao aguosa de acido peracético
contendo 8 g de dcido, e previamente resfriada a 150C foram
juntados lentamente e sob agitagao 13,0 (99,8 mitimoles) de
1,2-dihidronaftaleno. A reagao foli feita exatamente como
na oxidagéo de ciclohexeno cou &cido peracético (4-1). Apcs
tr8s horas de reacao foram juntados 250 ml de dgua e o epo-
xido extraido com trés porcoes de 50 wl cada uma de éter
sulfirico. Os extratos etéreos reunidos foram lavados com
dgua, seécos sobre cloreto de cdlcio anidro e o eter evapora
do a pressao reduzida. 0 epdxido, obtido no residuo, foi
cuidadosamente destilado a pressao reduzida.

P.E. = 85-87°C/2 mn (P.h. indicado para 1,2-epoxi-
tetraleno = 85-88°C/2 mm (51).

Rendimentos: 10,3 g (71% do tedrico).

4-2-3 - Reacao de 1,2_epoxitetraleno com xantogena-
fo de potassio.

Una solugao de 14 g de hidrdxido de potédssio em 75
ml de alcuvol metilico contendo 18 ml de sulféto de carbdnio,
foi tratada a teuperatura ambiente com 14,6 g (99,8 milimo. -
les) de 1l,2-epoxitetraleno e a mistura foi deixada a tempera
tura ambiente durante uma semana. Foram entao juntados 500
ml de dgua e o sulféto de carbonio restante foi evaporado em
banho-maria. O dleo cdr de laranja que se separou foi extral
do com benzeno. O extrato benzénico foi lavado com agua, sé
sdbre cloreto de cdlcio e o benzeno evaporado a pressao redu
zida. O residuo, dleo cor de laranja, cristalizou apds dois

dias na geladeira. O s6lido foi recristalizado de benzeno e
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dlcool etilico.
P.P., = 185-187°C

Rendimento = 17,1 g (72% do tedrico)

Andlise de enxOfre:

Calculado para CllHIOSB s 40,34%

Encontrado: 40,63%

4-3 - PREPARAGAO TE FENILETANO-1,2-DIXANTOGENATO

4-3-1 - Preparacan de 1l,2-dibromofeniletano

Uma solugao de 34 g de bromo em 340 mwl de clorofdr
mio, foi adicionada, as gotas, a uma solugao de 20,8 g (191,0
milimoles) de estireno em 3% wl de clorofdérmio, previamente
resfriada a 500. Terminada a adigao de hromo, a solugao foi
agitada até que a coloragao da soluggo se tornasse apenas 11
geiramente avermelhada. 0 clorofdrmio foi destilado a pres-
sao reduzida e o residuo foi recristalizado de &lcool etilico
e agua.

P.F. = 72-74°C (P.F. indicado para 1,2-dibromofenil

esano = 72-74°C (53).

4-3-2 Reacao de 1,2-dibromofeniletano com etil-

xantogenato de sddio.

A uma solugao de 20,3 g (768,9 milimoles) de 1,2-
dibromofeniletano em 100 ml de acetona, foi juntada as gotas
e sob agitaggo, uma soluggo de 40 g de xantogenato de sédio
em €00 ml de acetona, havendo imediata separagéo de brometo
de sbdio. A mistura foi agitada ainéa por mais uma hora, de

pois de todo o xant~gensto ter sido adicionado. 0 brometo
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de sddio foi separado por filtragao e a solugao acetdonica foi
concentrada a preésgo reduzida. Do residuo, constituido por
um 6leo cOor de laranje, apds duas horas na geladeira, foi ob-
tido um composto amarelo, cristalizado. Recristalizado de
benzeno e &lcool etilico, fundiu entre 86,5-88°C.

Rendimento = 21,5 g (81% do tedrico)

Analise de enxofre:

: p
Calculado para 014H188402°/§6,99p
Encontrado: 36,74% |
4-4 - REDUCAO DE FENILETANO-1,2-DIXANTOGENATO COM HIDRETO
D LITIO E ALUMINIO.

Una solugao de 22,5 g (649,5 milimoles) de fenileta
no-l,2-dixantogenato em 50 ml de éter anidro, foi adicionada
lentamente e com agitagao, a uma susvensao de 7,0 g de hidrée-
to de 1itio e aluminio em 150 ml de éter anidro, e a wistura
fervida a refluxo durante quatro horas. O excesso de hidréto
de 1itio e aluminio foi destruide pela adigao cuidadosa de a-
cetato de etila gelado e dgua e a mistura acidulada com aci-
do sulfirico a 10%. A camada etérea foi separada e extraida
trés vezes com solugao a 10% de hidroxido de sddio. Os ex-
tratos alcalinos reunidos foram acidulados com acido clori -
drico a 20% e extraida com éter, A camada éterea foi lavada
com &gua, séca sobre sulfato de sdédio anidro e o éter evapora
do & pressao reduzida.

P.E. = 98-100,5°C/4um

Rendimento = 8,6 g (78% . do tedricoi
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Andlise de enxOfre:

Calculado para CBHIOSZ: 37,64%

Encontrado: 37 ,46%

4-5 - PREPARAJAO DE 1,2-DIFENILETANO-1,2-DIXANTOGENATO

4-5-1 - Prqparacgo de 1,2-dibromo-1,2-difeniletano

)\ uma solugao de 14,4 g (79,8 wilimoles) de estil-
beno em 50 ml de clorofdérmio, resfriada em banho de gélo e
sal, foi adicionada lentamente, sob agitaggo 150 ml de uma
solugao a 10% de bromo em cloroférmio, e a soluggo agitada
até se tornar fracamente avermelhada. O clorofdérmio foi eva-
porado a pressgo reduzida, e o residuo recristalizado de clo
roférmio.

12,10, 1= 237-23800 (P.F. indicado para o 1l,2-difenil-
1,2-dibromoetano = 237°C (56))

Rendimento = 19,6 g (72% do tedrico).

4-5-2 - Reacao de 1l.2-dibromo-1,2-difeniletano conm

etilxantogenato de sddio.

A uma solugao de 26,2 g (77,0 milinoles) de 1,2-di
bromo-1,2-difeniletano em 140 wml de acetona, foi adicionada
uma solugéo de 40 g de etilxantogenato de sddio em 800 ml de
acetona, da maneira descrita em 4-3-2.

Por concéntraggo da soluggo a presséo reduzida,hou
ve precipitaggo de cristais brancos, que foram separados por
filtragéo e identificados pelo ponto de fusao de mistura co-
mo sendo estilbeno.

P.F, = 123-124,5°C

P.F. indicado para estilbeno: 124°¢
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P.P. da mistura: 123-124°C

Rendimento: 1,9 g (13% do tedrico).

Do filtrado, por concentraggo a press%o reduzida ,
foram obtidos 27,6 g de 6leo cdr de laranja, gque nao crista-
lizou, e que foi usado sem posterior purificaggo, na reduggo
com hidréto de litio e aluminio.

=

Rendimento do produto impuro = 27,5 g (85% do ted-

rico),

4-6 - REDUGAO DE 1,2-DIFENILETANO-1,2-DIXANTOGENATO COM
HIDRETO DE LITIO T ALUMINIO.

Una solucao de 7,6 g (19,4 milimoles) de 1,2-dife-
niletano-1,2-dixantogenato em 50 mllde éter anidro, foi adi-
cionada lentam.sntee sob agitaggo a uma suspensao de 155 g
de hidréto de liItio e aluminio em 50 ml de éter anidro e a
mistura fervida a refluxo durante qﬁatro horas. O excesso
de hidréto de 1itio e aluminio fon destruido por adigao de
dgua gelada. A mistura foi acidulada com dcido sulfirico a
10% e a camada estérea que se separou, foi extraida trés ve-
zes com solugao a 10% de hidrdxido de sédio. Os extratos al
calinos reunidos foram acidulados com dcido cloridrico a 20%
e extraidos com éter. A camada etérea foi lavada com agua ,
séca sObre sulfato de sddio anidro e o éter evaporado a pres
sao reduzida. Houve separagéo de cristais brancos.

P.F. = 215-217°C

Rendimento = 3,7 g (83% do tedrico)

Andlise de enxdfre:
Calculado para CjgHy4S5o ¢ 26,01%
Encontrado: 25,98%
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4-7 - PREPARAGAO DE 2,3-DIBROMOTETRALENO

4-7-1 - Preparacao de 1,4-difeniltetraleno

A uma solugao de 12,8 g (100,0 milimoles) de nafta-
leno em 300 ml de dlcool etilico absoluto, foram juntados sob
agitagao, 22 g de sddio metdlico. Depois de todo o sbddio ter
sido adicionado, a mistura foi aquecida sob refluxo até que
todo sddio tivesse reagido. O produto de reagao foi submeti
do a destilagao com vapor, sendo que as primeiras fragSes, ri
cas em alcool etilico, foram concentradas em banho-maria. 0
residuo dessa evaporaggo, mais as Gltimas fragSes obtidas na
destilagao, foi extraido com éter sulfdrico. O extrato eté
reo foi lavado com dgua, séco sobre cloreto de cdlcio e o éter
evaporado a pressao reduzida. O residuo da destilagao, liqui
do, que solidifica a baixa temperatura (aproximadamente ZOOC)
foi usado sem posterior purificagéo.

Rendimento do produto impuro = 12,2 g (95% do ted-

rico).

4-7-2 - Reacao de 1,4-dihidronaftaleno com

bromo (50)

Uma solugao de 16 g de bromo em 160 ml de clorofdr-
mio foi adicionada gbta a gdta, sob agitagao, a uma solugao
de 13,0 g (99,8 milimoles) de 1l,4-dihidronaftaleno em 200 mwl
de clorofdrmio previamente resfriada a ©3C.

0 clorofdérmio foi em seguida destilado a pressao e
duzida, dando como residuo, cristais brancos de dibromotetra-
leno, que foram recristalizados de éter de petrdleo.

P,F. = 71-73,5°C (P.F. indicado para 2,3-dibromote-

traleno 73,5-74°C (49) .
Rendimento = 19,7 g (68% do tedrico)
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4-8 - REAQKO Di 2,3-DIBROIMOTETRALENO COM ETILXANTGGENATO

DE SODIO.

A uma solugao de 10,2 g (35,2 wilimoles) de 2,3-di-
bromotetraleno preparado de acordo com 4-7, em 50 ml de aceto
na, foi adicionada as gdotas e sob agitaggo uma solquo de 20g
de etilxantogenato de sddio em 400 ml de acetona. Terminada
a adigéo, a mistura foi agitada por mais uma hora, sem ter ha
vido formaggo de precipitado de brometo de soddio. A solugao
acetdnica foi concentrada a pressgo reduzida até aproximada -
mente metade do volume inicial, gquando houve aparecimento de
cristais brancos que foram identificados, pelo ponto de fusao
de mistura, como sendo de 2,3-dibromotetraleno. Foram recu-
perados 9,8 g de 2,3-dibromotetraleno (96%).

P.F. = 73-75°C (P.F. indicado para o 2,3-dibromote-
traleno 73,5-74°C (49))

P.F. de mistura com 2,3-dibromotetraleno = 73—7%500.

4-9 - REAGAO DE 1,1-DIFENILETILENO COM ACIDO PERACETICO

A 500 ml de uma solugao aquosa de acido peracético
contendo 21 g do acido, previamente resfriada a 1500, foram
juntados lentamente e sob agitagao 36,0 g (199,7 milimoles)de
l,1-difeniletileno em quantidades tais que a temperatura da
mistura nao ultrapassasse 25°cC. Depois de todo o 1l,1-dife -
niletileno ter sido adicionado, a reaggo foi deixada por trés
horas a temperatura de 20-2500, ainda coum agitagao. Foram
entao juntados 750 ml de dgua e o produto da reaggo extraida
trés vezes com 150 ml de éter etilico cada vesz. Os extratos
etéreos reunidos, foram lavados com agua, secos sdbre cloreto

de calcio anidro, e o éter evaporado a pressgoreﬂunﬁa,aandomn
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residuo branco cristalino que foi identificado pelo ponto de
fusao de mistura, como sendo l,1-difeniletilenoglicol.
Rendimento = 34,7 (8le¢t do tedrico caleculado em 1,1-di-
feniletilenoglicol).
P.F. = 121-122°C (P.F. indicado para l,l-difeniletil -
enoglicol = 121°C (39).
P.F. indicado para epoxi-l,l-difeniletano = 56°C (32)
P.F. mistura com 1,1-direniletilenoglicol auténtico =

122,5-123%.

4-10 - REAGAO DE 1,1-DIFENILETILENO COM KCIDO PERBENZOICO

A uma solugao de 28 g de acido perbenzdico em 450 ml
de clorofdrmio preéviamente resfriada a Oo, foram adieionados
36,0 g (199,7 milimoles) de 1,1-difeniletileno e a solugao
mantidé a 0° durante 24 horas com eventual agitagao. 0 aci
do benzdico formadn foi separado da solugao clorofdérmica pela
adigao de uma solugao aquosa a 10% de hidrdxido de sédio. Em
seguida a camada clorofdrmica foi lavada com aguwa, séca sobre
sulfato de sédio anidro e o clorofdrmio evaporado a presaao
reduzida. O residuo, branco cristalino fundiu entre 55-80°C.
O produto foi extraido com alcool absoluto, dissolvendo SO-
mente em parte. Do extrato, por concentraggo foram obtidos -
1,7 g de cristais brancos, que fundiram entre 55-59,500.

P,F., = 55-59,5°C (P.F. indicado para epoxi-1,l-difenil
etano 56°C (32)).

Rendimento = 1,7 g (7% do tedrico)
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4-11 - PREPARAGAO DE EPOXI-1,1-DIFENILETANO

4-11-1 - Preparacso de 1,2-difeniletano

(i uma solugao de 3,5 g (20,0 milimoles) do 1,1-di-
feniletileno em 20 ml de clorofdrmio, previamente resfriada em
banho de gélo e sal, foi adicionada lentamente, sob agitaggo,
36 ml de uma solucao a 10% de bromo em cloroférmio. A solu-
950 foi entao concentrada até aproximadamente 2/3 do volume -
inicial, tendo-se o cuidado de nao deixar a temperatura ultra

passar 3000.

4-11-2 - Reagao do produto obtido em 4-11-1 - com

carbonato de sddio.

X solugao obtida na reacgao anterior foram juntados
4 g de carbonato de sodio dissolvidos em 20 ml de agua e a
mistura agitada durante 8 h a 3OOC. O cloroférmio foi evapo-
rado, deixando um residuo oleoso amarelado que foi  extraido
com éter etilico e séco sOGbre sulfato de sédio anidro. Por e
vaporagao do éter, formaram-se cristais brancos, que fundiram
entre 60 e 71°C.

Rendimento do produto impuro: 1,9 g (34% do  ted-

rico).

4-12 - PREPARACAO DE ETILENOTRITIOCABONATO

Unma solugao de 28 g de hidrdxido de potdssio em
150 ml de dlcool metilico contendo 36 ml de sulféto de carbd-
nio, foi tratada a temperatura de 5°C com 8,8 g (199,7 wmili-
moles) de dxido de etileno e a temperatura ds reacao mantida
entre 0 e 5°C. Depois de aproximadamente meia hora, forma-
ram-se cristais amarelos que foram filtrados e lavados com él

cool metilico gelado. Depois de duas recristalizagaes de
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benzeno e éter de petrdleo, foram obtidos 26,4 g de cristais

amarelos.

P.F. = 34-35°C (P.F. indicado para o etilenotritio

carbonato: 36-37°C (12).
Rendimento = 26,4 g (97% do tedrico)

4-13 - PREPARAGAO DE 1,4-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBONATO

4-13-1 - Preparacao de 2,3-epoxitetraleno.

A 200 ml de uma solugro aguosa de acido peracéti -
co, contendo 8 g de écido, previamente resfriada a 15°C, foram
juntados lentamente e sob agitaggo, 13,0 g (99,8 milimoles)de
l,4-dihidronaftaleno. A reagao foi feita exatamente como na
oxidagao de ciclohexano com dcido peracético, 4-1-1., Apés trés
horas de reagéo foram juntados 250 ml de agua e o epdxido foi
extraido com trés porgoes de 50 ml cada uma de éter sulfdrico.
Os extratos etéreos reunidos foram lavados com &gua, sécos SO
bre cloreto de calcio anidro e o éter evaporado a pressgo REII
zida. O residuo foi usado sem posterior purificagao.

Rendimento do produto impuro = 10,9 g (75% do ted-

rico).

4-13-2 - Reacgo de 2,3-epoxitetraleno com xantoge-

nato de potassio.

Uma solugao de 14 g de hidrdxido de potdssio em 75
ml de alcool metilico contendo 18 ml de sulféto de carbdnio |,
foi tratada a temperatura ambiente com 14,6 g (99,8 milimoles)
de 2,3-epoxitetraleno e a mistura foil deixada a temperatura am
biente durante 5 dias. Foram entao juntados 500 ml de dgua,

e o sulféto de carbonio em excesso foi evaporado em banho-maria.
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Houve separagao de um 6leo cdr de laranja que foi extraido com
benzeno. O extrato benzénico foi lavado com agua, s&co sdobre
cloreto de cdlcio e o benzeno evaporado a pressao reduzida,dei
xando como residuo um dleo cor de laranja, que solidificou a-
pés 24 horas na geladeira dando um sélido amarelo, cristalino.
Foram feitas duas recristalizagoes de benzeno e alcool etili
co, obtendo-se assim cristais amarelos de 1l,4-dihidronaftalengo
tritiocarbonato.

P,F. = 192-194°C.

Rendimento = 18,9 g (80% do tedrico).

Andlise do enxdfre:

Calculado para CllHlOS3=~4O’34%

Encontrado= - '40,56%

4-14 - PREPARAGAO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO.

Una SOluggo de 37 g de hidrdxido de potassio em
200 mwl de dlcoolimetilico contendo 45 ml de sulféto de carbd-
nio, foi tratada a temperatura de 560 com 15,0 g (258,2 mili-
moleé) de’epoxipropano e a mistura déixada uma semana & tempe
ratura ambiente. Houve senarag%n de um 6leo cOr de laranja ,
que foi extraido com trés porgoes de 100 ml cada, de éter sul
firico. 0O extrato etéreo foi lavado com dgua, séco sbobresul
fato de s6dio anidro e o solvente.eiiminado a pressao reduzi-
da. O propilenotritiocarbonato, foi separado do residuo por
destil8pao a pressao reduzida. |

P.E. = 163-167°C /14 wn (P.E. indicado para  pro
pilenotritiocarbonato = 136°C /0,2 mm (11)).

Rendimento = 26,6 g (68% do tedrico)
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Andlise de enxofre:
Calculado para C,H Sy = 64,07%
Encontrado = 63,78%

4-15 - PREPARACXO DE 1,2-OCTENOTRITIOCARBONATO,

A uma soluggo de 30 g de hidrdéxido de potdssio em
150 ml de alcool metilico, contendo 40 ml de sulféto de carbg
nio, foram adicionados, a temperatura ambiente, 24,5 g (191,0
milimoles) de 1,2-epoxioctano e a mistura deixada durante uma
semana a 30°C. Foram juntados entao 500 ml de dgua e o sul-
féto de carbdonio em excesso, evaporado em banho-maria, Houve
separaggo de um 6leo coOor de laranja, que foi extraido com ben
zeno. A camada benzénica, depois de separada, foi lavada com
dgua, séca sdbre cloreto de cdlcio anidro e o benzeno evapora
do a pressao reduzida. O resfduo, 4leo cdr de laranja, foi
destilado a pressao reduzida,

P,E. = 52-56°C/2 um

Rendimento = 25,3 g (60% do tedrico)

Andlise de enxofre:

Calculado para 09H16S3 = 43,63%
Encontrado = 43,56%

4-16 - PREPARAGKO DE 1,2-DODECENOTRITIOCARBONATO

Uma solugao de 15 g de hidrdxido de potdssio em 75
ml de alcool metilico, contendo 20 ml de sulféto de carbdnio,
foi tratada a temperatura ambiente com 18,4 g (99,8 wilimoles)
de 1,2-epoxidodecano, e a mistura deixada a 28°C durante uma

gemana. Foram entao juntados 500 ml de agua e o sulfeto de
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carbdnio em excesso foi evaporado em banho-maria. O residuo,
um 6leo cor de laranja foi extraido com benzeno. A camada
benzénica foi lavadd com dgua, séca sdbre cloreto de calcio a
nidro e o benzeno evaporado a pressgo reduzida. 0 residuo,
5leo cdr de laranja, solidificou depois de uma semana na gela
deira. Foi recristalizado de acido acético glacial.
P.F, = 31-33%

Rendimento = 6,5 g (23% do tedrico)

Andlise do enxofre:

Calculado para Cl3H24S3 = 34,78%
Encontrado = 34,51%

4-17 - PREPARAGAO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO.

Una solugao de 14 g de hidrdéxido de potdssio  em
75 ml de alcool metilico contendo 18 ml de sulféto de carbd -
-nio, foi tratada a temperatura ambiente com 12,0 (99,8 milimo
les) de epoxifeniletano. Houve forte desprendimento de calor
sendo o frasco resfriado externamente em banho de gélo, haven
do precipitagao imediata de cristais amarelos. O frasco foi
deixado durante uma noite na geladeira, depois do gque os crisg
tais amarelos foram separados por filtraggo e lavados com al-
cool metilico gelado.

P.F. = 85--88°C (P.F. indicado para estirenotritio
carbonato: 87-88°C (12)).

Rendimento = 16,3 g (77,0% do tedrico).
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4-18 - PREPARAGAO DE ESTILBENOTRITIOCARBONATO.

4-18-1 - Preparacao dei epoxi-difeniletano

A 350 uwl de uma solugao aquosa.de acido peracéti-
co contendo 16 g de dcido, previamente resfriada a 1500, foi
juntada lentamente, sob agitacao, uma solugao de 18,0 g (99,8
milimoles) de trans-estilbeno em 4dlcool, em quantidades tais
a nao permitir que a temperatura ultrapassasse 2500. Depois
de todo o estilbeno ter sido adicionado a reaggo foi deixada
por mais trés horas a temperatura de 20-2500, ainda com agita
cao. Foram entao juntados 1.500 ml de dgua e o epéxido for-
mado foi extraido com benzeno.

O extrato benzénico foi lavado com &dgua, séco sO-
bre cloreto de cdlcio anidro e o benzeno evaporado a pressao
reduzida, dando no residuo, cristais brancos de epoxi-1l,2-di-
feniletano.

P.F. = 68-70°C (P.F. indicado para epoxi-l,2-dife-
niletano: 69-70°C (7).

Rendimento = 17,7 g (90% do tedrico)

4-18-2 - Reacao de epoxi-l,2-difeniletano com Xan-

togenato de potassio.

Uma solugao de 4,0 g de hidroxido de potéssio em
20 ml de dlcool metilico contendo 5 ml de sulfeéto de carbonio,
foi tratada a temperatura ambiente com 5,1 (26,0 milimoles) de
epoxi-1,2-difeniletano dissolvidos em 10 ml de clorofdrmio. A
reacao foi deixada a temperatura de 28°C durante cinco dias.
Houve aparecimento de cristais brancos, que foram separados -

por filtraggo e identificados pelo ponto de fusao de mistura
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como sendo epoxi-l,2-difeniletano que nao havia reagido. Ao
filtrado foram juntados 200 wml de dgua, é 0 solvente evapora-
do em banho-maria. Houve aparecimento de cristais amarelos -
que foram filtrados e lavados com dlcool metilico. Foram re
cristalizados de benzeno e alcool metilico.

P.F. = 122-123°C |

Rendimento = 4,5 g (60% do tedrico)

Andlise de enxdfre

Calculado para 015H1253 = 33,33%

Encontrado = 33,01%

4-19 - HIDROLISE DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM HIDROXIDO
DE POTASSIO EM £LCOOL

A 13,6 g (99,8 milimoles) de etilenotritiocarbona
to, foi juntada uma solugao de 32 g de hidrdéxido de -potéssio
em 160 ml de élcool etilico e a mistura deixada reagir em
atmosfera de nitrogénio durante 48 horas a temperatura de
30°C com eventual agitacao. 0 4dlcool foi entao destilado a
pressgo reduzida, e o residuo tratado com dcido sulfirico a
10% até reacao dcida, obtendo-se assim a separagao de um 6leo
amarelo que foi extraido com trés porgoes de éter sulférico .
A camada etérica foi lavada com dgua, séca sObre sulfato de
sédio anidro e o solvente eliminado a pressao reduzida. O re
siduo destilou a 144-145°C & pressao atmosférica.

P.E. indicado para o 1,2-etanoditiol = 144°C(20).

Rendimento = 6,8 g (72% do tedrico).
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4-20 - HIDROLISE DE PROPILENOTRITIOCARBONATO cOM  HIDRO-
XIDO DE POTASSIO EM ALCOOL

A 10,0 g (66,5 milimoles) de propilenotritiocarbo-
nato, foi juntada uma solugéo de 16 g de hidrdxido de potas
sio em 80 ml de alcool etilico, e a mistura deixada reagir por
duas semanas a temperatura de 3OOC. Foi seguido o andamento
descrito em 4-19, e o produto obtido foi separado por destila
cao.

P.E. = 149-152°C (P.E. indicado para o 1,2-propang
ditiol = 151-153°C (11)).

Rendimento = 1,8 g (25% do tedrico)

4-21 - HIDROLISE DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM HIDRO-
XIDO DE POTASSIO EM ALCOOL

A 10,0 g (52,5 milimoles) de ciclohexenotritiocar-
bonato foi juntada uma solugéo de 13 g de hidrdxido de potas-
sio 4m 65 ml de alcool etilico. A mistura foi deixada a tem
peratura ambiente com eventual agitaggo durante quatro sema -
nas. Foi depois seguido o andamento descrito em 4-19. O re-
siduo obtido por evaporagéo do solvente foi destilado a pres-
sao reduzida.

P.E. = 95,5-02°C/15 um (f.E. indicado para 1l,2-ci -
clohexano diticl = 97°C/15 wm (11)).

Rendimento = 1,3 g (18% do tedrico)

4-22 - CISAQC DE RTTITENOTRITIOCARBONATO COM SODIO EM  £L-
COOL.

A uma solugao de 6,8 g (49,9 milimoles) de etileno

tritiocarbonato em 450 ml de alcool etilico, foram juntados
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25 g de sédio metdlico. O sbédio foi juntado ém quantidades -
tais de modo a permitir vigoroso refluxo.do alcool etilico.De
pois de todo o sédio ter sido adicionado, a mistura foi aque
cida a refluxo por duas horas, 0 alcool foi destilado a
pressao reduzida, e do residuo, depois de acidulado com &cido
sulfGrico a 10%, foi.separado um 6leo amarelado que foi desti
lado em corrente de vapor. O destilado foi extraido trés ve-
zes com éter etilico e os extratos etéreos, depois de lavados
com agua foram secos sdbre sulfato de sddio anidro e o éter
evaporado a pressao reduzida. 0 residuo, liquido amarelado,
foi destilado a pressgo reduzida.

P.E. = 144-145,500 (P.E. indicado para 1l,2-etano -
ditiol = 146°C (20)).

Rendimento = 3,5 g (75% do tedrico).

4-23 - CISEO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM SODIO EM
£LCOOL,

A uma solugao de 5,0 g (33,6 milimoles) de propile
notritiocarbonato em 150 ml de dlcool etilico, foram juntados
16 g de sédio metdlico, e seguido o andamento descrito em
4-22, 0 residuo, liquido ligeiramente amarelado, foi puriﬁ;
cado por duas destilagoes sucessivas.

P.E. = 150-152°C (P.E. indicado para o 1,2-propang
ditiol = 151-153°C (11)).

Rendimento = 1,7 g (48% do tedrico).

4-24 - CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM SODIO EM ALCOOL.

A uma solugao de 4,7 g (24,9 milimoles) de ciclohe

xenotritiocarbonato em 250 ml de alcool, foram juntados sob
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agitagao, 12 g de sddio metdlico e a reaggo continuada do modo
descrito em 4-22. Do residuo, por destilaqao a pressgo reduzi
da foi obtido o ditiol.

P.E. 95-98°0/15 wn (P.E. indicado para o 1,2-ci -

clohexanoditiol = 97°C/15 mwm (11)).
Rendimento = 1,7 g (45% do tedrico)

4-25 - CISAKO DE 1,2-DODECENOTRITIOCARBONATO COM SO
DIO EM £LCOOL.

A uma solugao de 8,3 g (29,5 milimoles) de 1,2-dode
cenotritiocarbonato em 200 ml de alcool etilico, foram junta -
dos, sob agitagao, 16 g de sddio metdlico, e seguido o andamen
to descrito em 4-22,

O 1,2-dodecanoditiol, foi obtido do residuo, Yor
destilagao a pressao reduzida.

P,E. = 149-151°C/2 mm

Rendimento = 2,3 g (30% do tedrico)

Andlise de enxdfre

Calculado para 012H26S2I= 27,35%
Encontrado = 27,06%

4-26 - CISEO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM SODIO
EM ALCOOL,

Una solugao de 7,0 g (32,9 wilimoles) de estireno-
tritiocarbonato em 300 ml de alcool etilico, foi reduzida com
16 g de sodio metdlico, da maneira descrita em 4-22. Por e-
vaporaggo do solvente, foi obtido um liquido ligeiramente ama

relado, que foi destilado a pressao reduzida.
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P.E. = 97,99,5°C/5 un
Rendimento = 1,5 g (27% do tedrico)

Andlise de enxdfre:

Calculado para CgHy S, = 37,64%

Encontrado = 37,92%

4-27 - CISAKO DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM AMAL.
GAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

A 12,5 g de zinco amalgamado (53} foram juntados
sob agitagao, 13 ml de acido cloridrico concentrado, 12 ml de
dgua e uma solugao de 6,8 g (49,9 milimoles) de etilenotritio
carbonato, em 50 ml de 4lcool etilico., Uma lenta corrente -
de gas cloridrico foi passada através da mistura. Depois de
duas horas de reaggo, agitagao e passagem de gas cloridrico -
foram interrompidas. A mistura foi deixada durante a noite a
temperatura ambiente, Os produtos da reaggo separados por
filtragao, foram destilados em corrente de vapor, em atmosfe-
ra de nitrogénio, e o destilado extraido com éter sulfurico.
0 extrato etéreo, foi lavado e séco sdbre sulfato de sddio a-
nidro. Depois de evaporado o solvente, o residuo foi desti-
lado a pressao atmosférica.

P.E. = 143-145°C (P.E. indicado para 1,2-etanodi-
tiol = 146°C (20)).

Rendimento = 0,98 g (21% do tedrico).

4-28 - CISEO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM AMKE
GAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

Una solugeo de 7,0 g (46,9 milimoles) de propile-



WA e

_.48._
notritiocarbonato foi reéuzida com amalgama de zinco(46)(lé,5
g de zinco), de maneira andloga a descrita em 4-27. O solven
te foi evaporado a pressao reduzida. Do residuo, por desti-
lagao a pressao atmosférica, foi obtido o ditiol.
' P.E. = 149-152°C (P.E. indicado para 1,2-propano-
it =115 300G (15 )i,

Rendimento = 1,1 g (23% do tedrico)

4-29 -~ CISEO DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM
AMALGAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

Uma solugao de 9,5 g (50,5 wilimoles) de ciclohe-
'xenotritiocarbonato, foi reduzida com amdlgama de zinco(13,5 g
de zinco) de maneira andloga a descrita em 4-27. O éter foi
destilado a pressao reduzida e o 1,2-ciclohexanoditiol foi ob
tido do resfiduo por destilagao.

P.E, = 150-153°C (P.E, indicado para 1,2-ciclohe-
xanoditiol = 151-153°C (11)).

Rendimento = 3,7 g (50% do tedrico).

4-30 - CISEO DE 1,2-DODECENOTRITIOCARBONATO COM
AMELGAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

Uma solugao de 13,8 g (49,9 wilimoles) de 1,2-do-
decenotritiocarbonato, foi reduzida com amdlgama de zinco (13,5
g de zinco) da maneira descrita em 4-27. Por evaporagado do
solvente foi obtido um liquido amarelado do qual foi obtido o
1,2-dodecanoditiol por destilacao a pressao reduzida.

P.E. = 149-151°C/2 mm

Rendimento = 6,3 g (55% do tedrico)
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Andlise de enxdfre;

Calculado para Cl2H26S2 = 27,35%

Encontrado = 27,12%

4-31 - CISAO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM AMAL-
GAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

Uma solugao de 10,6 g (49,9 wilimoles) de estire-
notritiocarbonato em 30 ml de benzeno, foi reduzida com amal-
gama de zinco (14,0 g de zinco), da maneira descrita em 4-27,

P evaporaggo do solvente a pressgo reduzida,foi
obtido o residuo, que destilou entre 98-100°C a 5 mm de pres
sao.

Rendimento = 4,6 g (54% do tedrico)

Andlise de enxofres

Calculado para C8Hlos2 = 37,64%
Encontrado = 37,36%

4-32 - CISEO DE 1,4-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBONA
TO COM AMALGAMA DE ZINCO E GAS CLORIDRICO.

Uma solugao de 4,7 g (19,7 milimoles) de 1,4-dihi
dronaftalenotritiocarbonato em benzeno, foi reduzida com amal
gama de zinco (5,4 g de zinco), da maneira descrita em 4-27.

Por evaporagao do solvente a pressao reduzida,foi
obtido um liquido amarelado, que foi destilado a pressao redn
zida.

P.E. = 162,5-165°C/2 :un

Rendimento = 2,0 g (51% do tedrico).
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Analise de enxdfres
Calculado para CqqH, 8, = 32,65%
Encontrado = 32, 36%

4-33 - CISXO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM CLORI
DRATO DE SEMICARBAZITA,

Una solu§§o de 15,0 g (99,8 milimoles) de propile
notritiocarbonato em benzeno foi fervida a refluxo durante 9
horas, com 22,0 g de cloridrato de semicarbazida_em éléool. -
Foram entao juntados 100 ml de agua, havendo separaq§o<% duas
camadas, A camada benzénica foi separada da camada aquosa ,
que foi extraida com mais duas porgoes de benzéno. Os extra-
tos benzénicos foram reunidos, lavados com agua, sécos soObre
sulfato de sddio anidro e concentrados a pressgo reduzida. Do
residuo, por destilagao, foi obtido o ditiol.

Rendimento = 1,2 g (11% do tedrico)

P,E. = 149-153°C (P.E. indicado para 1,2-propano-

ditiol = 151-153%C (11)).

4-34 - CISEO DE 1,2-DODECENOTRITIOCARBONATO  COM
CLORIDRATO DE SEMICARBAZIDA.

Uma solugao de 8,3 g (30,0 milimoles) de dodeceno
tritiocarbonato em benzeno foi fervida a refluxe durante 9 ho
ras com 6,5 g de cloridrato de semicarbazida em dlcool., Fo
ram entao juntados 50 ml de d4gua e a camada benzénica foi se-
parada da camada aquosa que foi extraida com mais trés  por-
goes de benzéno. Os extratos benzénicos foram reunidos lava-

! ~ ~ J .
dos com dgua, sfcos sdbre sulfato de sédio anidro, e concen -

trados a pressgo reduzida,
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Do residuo, por destilaggo a pressao reduzida,foi

obtido o 1,2-dodecanoditiol.
P,E. = 149-152°C/2 wm

Rendimento = 2,2 g (31% do tedrico)

Andlise de enxofre:

~Calculado para 012H2682 = 27, 35%
Encontrado = 27,30%

4-35 - CISAO DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM HIDRE
TO DE LITIO E ALUMINIO.

Uma solugao de 5,5 g (40,3 milimoles) de
etilenotritiocarbonato em 50 ml de benzeno, foi adicionada as
gotas e coun agitaggo, a uma suspensao de 4,0 g de hidreto de
1itio e aluminio em 150 ml de éter anidro. Terminada a adi
gao de tritiocarbonato, a mistura foi agitada por mais gqua-
tro horas a teuperatura ambiente, O excesso de hidréto de
litio e aluminio foi destruido por adiggo cuidadosa de agua,
e a misutra acidulada com &cido sulfGrico a 30%. A camada
de solvente foi separada da camada aquosa que foi extraida -
com mais trés porgoes de éter sulfirico. Os extratos eté-
reos foram reunidos, lavadog com solugao a 5% de bicarbonato
de sddio depois com dgua e secos sobre sulfato do sddio ani-
rote | ' EeT: destilaggo do solvente 2 pressao reduzida foi ob-
tido um residuo amarelo do qual, por destilagao a pressao
atmosférica foi obtido o ditiol.

P.E. = 144-145°C (P.E. indicado para 1,2-etanodi
tiol = 144°C (20)).
Rendimento = 3,7 g (98% do tedrico).
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4-36 - CISAO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM HI-
DRETO DE LITIO E ALUMINIO.

Una solugao de 3,0 g (19,9 milimoles) de 1,2-pr§
pilenotritiocarbonato ém 20 ml de ‘benzéno foi hidrogenolizé—
da com 2,5 g de hidréto de 1litio o aluminio em 100 ml de eter
anidro, da maneira descrita em 4-35. Por evaporagao do sol.
vente a pressao reduzida, foi obtido um residuo oleoso do
qual por destilaggo foi separado o 1,2-propanoditiol.

P.E. = 150-152°C (P.E, indicado para 1l,2-propang
ditiol = 151-153°C (11)).

Rendimento = 1,7 g (77% do tedrico)

4-37 - CISAO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM HI
DRETO DE LITIO E ALUMINIO,

Uma solugao de 3,0 g (19,9 milimoles) de propile
notritiocarbonato em 20 ml de benzeno, foi hidrogenolizada
com 2,5 g de hidréto de 1itio e aluminio em 100 ml de éter
anidro, e a mistura agitada durante cinco horas. Foi segui
do depois o andamento descrito em 4-35 e o ditiol obtido foi
separado por destilagao,

P.E. = 150-151,5°C (P.E., indicado para 1,2-propa
noditiol = 151-153°C (11)).

Rendimento = 1,7 g (77% do tedrico)

4-38 - CISAO DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM
HIDRETO DE LITIO E ALUMINIO,

Uma solugao de 5,7 g (29,9 milimoles) de ciclohe
xenotritiocarbonato em 100 ml de benzeno foi hidrogenolizada
em 3,5 g de hidréto de litio e aluminio em 120 ml de éter a

nidro, da maneira descrita em 4-35.
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Por evaporagao do solvente a preségo reduzida ,
foi obtido um ligquido amarelado; do qual por destilagao foi
separado o l,2-ciclohexanoditiol.

P,E. = 97-98°C/15 m (P.E. indicado para 1,2-ci
clohexanoditiol = 97°C/15 mm (11)).

Rendimento = 4,0 g (91% do tedrico)

4-39 - CISX0 DE 1,4-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBO-
NATO COM HIDRETO DE LITIO E ALUMINIO

Uma solugao de 4,7 g (19,7 milimoles) de 1,4-di-
hidronaftalenotritiocarbonato em 30 ml de benzeno, foi hidro
genolizada com 2,5 g de hidréto de 1itio e alumfnio em 100
ml de éter anidro, da maneira descrita em 4-35.

Por evaporagao do solvente, foi obtido um resi-
duo ligquido, do qual por destilagao a pressgo reduzida 35 ol
obtido o 2,3-tetralenoditiol.

P,E. = 163-165,5°C/2 um

Rendimento = 3,4 g (87% do tedrico)

Andlise de enxOfre:

Calculado para Gy ot 085 = 32,65%

Encontrado = 32,82%

4-40 - CISEO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM HI-
DRETO DE LITIO E ALUMINIO.

Uma solugao de 4,2 g (19,8 mwilimoles) de estires
notritiocarbonato em 45 ml de benzeno, foi hidrqgenolizada -
com 2,5 g de hidréto de litio e aluminio em 100 ml de éter

anidro, da maneira descrita em 4-35.
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Por evaporagéo do sol%ente a presséo reduzida,foi
obtido um liquido amareladoi do qual foi separado o 1,2-fenil-
etanoditiol, por destilacao a pressao reduzida.

P.E. = 98-100°C/5 mm

Rendimento = 3,1 g (91% do teériéo)

Anélise de enxdfre:

Calculado para C8HlOS2 = 37,64%
Encontrado = 37,92%

4-41 — CISEO DE ESTILBENOTRITIOCARBONATO COM HI -
DRETO DE LITIO E ALUMINIO,

Uma solugao de 5,8 g (20,1 milimoles) de estilbe-
notritiocarbonato em 50 ml de benzeno, foi reduzida com 3,0 g
de hidréto de 1itio e aluminio em 100 wl de éter da maneira des
crita em 4-35. Ao ser evaporado o solvente foram obtidos cris
tais brancos, em forma de agulhas, que foram recristalizadas -
duas vezes de benzeno.

P, F, = 213-215°C

Rendimento = 4,0 g (82% do tedrico)

Andlise de enxdfre:

Calculado para Cl4Hl4S2 = 26,01%
Encontrado = 25,98¢%

4-42 - CONDENSAGEO DE DEHIDROCOLATO DE ETILA COM
1,2-PROPANODITIOL,

Em tubo de ensaio munido de saida lateral protegi

da com tubo de cloreto de calcio, foram misturados 2,2 g (19,9
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milimoles ) de l,Z;propanoditiol e 2,0 g (4,6 milimoles) de de
hidrocolato de etila. O tubo foi resfriado externamente em
banho de gélo, e uma lenta corrente de gég cloridrico foi pas-
sada pela mistura duranfe duas horas. Depois désse tempo, a
substénpia no tubo havia se transformado numa massa branca, sg
lida, que foi lavada com éter de petrdleo 50-70°C e depois cris
talizada de acetato de etila,

P.F. = 197-199°C

Rendi..ento = 0,81 g (25% do tedrico)

Analise de enxOfre:

Calculado para C,cHp (5.0, = 27 ,41%

Encontrado = 27 ,29%

Das dguas-mae foram obtidos mais cristais brancos
de P.F. = 160-182°C. Recristalizagoes e crometografia em oxi

do de aluminio nao melhoraram o intervalo degelo - fusao.

4-43 - DESSULFURAGEO DO PRODUTO DE CONDENSAGAO DO
DEEIDROCOLATO DE ETILA COM 1,2-PROPANODI -
TIOL.

A uma solugao de 0,84 g (1,2 milimoles) da subs -
tédncia obtida em 4-42, em dlcool etilico, foram juntados 100
mwl de uma suspensao de nigquel de Raney em 4lcool etilico, con-
tendo aproximadamente 6 g de nigquel de Raney e a reaggo fervi-
da a refluxo durante quinze horas. Depois désse tempo, como
o residuo de uma amostra filtrada da soluggo apresentasse pro-
va negativa para enxofre, a soluggo alcodlica foi filtrada,e o

niguel lavado com alcool etilico a quente. O solvente foi

evaporado em banho-maria a pressao reduzida. O residuo, séli-
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do branco, foi dissolvido em alcool etilico e a solugao alco-
6lica foi juntada dgua até turvagao. O produto cristalizou -
em agulhas brancas que foram filtradas e recristaligzadas de
dlcool etilico.

P.F., = 91-92,5°C (P.F. indicado para o colanato -
de etila = 92°C (25)).

Rendimento = 0,37 g (97% do tedrico)

4-44 - CONDENSAGAO DO DEHIDROCOLATO DE ETILA COM
FENIL-1,2-ETANODITIOL.

Em tubo de ensaio munido de saida lateral protegi
da com tubo de cloreto de calcio, foram feitos reagir 3,4 g
(19,7 milimoles) de fenil, 1,2-etanoditiol e 2,0 g (4,6 mili-
moles) de dehidrocolato de etila, da maneira descrita em 4-42
O produto obtido foi recristalizado de acetato de etila,

P.F. = 88-90°C

Rendimento = 1,8 g (53% do tedrico)

Analise de enxOfre:

Calculado para C42H54S4O3 = 17,46%
Encontrado = 17,65%

4-45 - DESSULFURAGAO DO PRODUTO DE CONDENSAGKO
DO DEHIDROCOLATO DE ETILA COM FENIL-1,2-

ETANODITIOL.

Uma solugao de 1,0 g (1,4 milimoles) da substén-
cia obtida em 4-42, em dlcool etilico, foi dessulfurada com
60 ml de uma suspensao de nigquel de Raney em dlcool ¢&tilico,
contendo aproximadamente 6 g de niquel de Raney, da . maneira

descrita em 4-43. O produto obtido foi recristalizado de al-
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cool etilico.

P.F. = 93-94,5°C (P.F. indicado para o l2-cetoco
lato de etila = 95°C (54)).

Rendimento = 0,29 g (52% do tedrico)

4-46 - CONDENSAGEO DO DEHIDROCOLATO DE ETILA COM
2,3-TETRALENODITIOL.

Em tubo de ensaio wmunido de saida lateral prote-
gidd com tubo de cloreto de calcio, foram feitos reagir 3,9
(19,9 milimoles) de 2,3-tetralenoditiol e 2,0 (4,6 wilimoles)
de dehidrocolato de etila, da maneira descrita em 4-42.

O produto obtido foi recristalizado de acetato -
de etila.,

P.F. = 243-245°C

Rendimento = 1,4 g (51% do tedrico)

Andlise de enxOfre:

Calculado para 036H48O4S2 =110, 50% =
Encontrado = 10,41% -

4-47 - DESSULFURAGAO DO PRODUTO DE CONDENSAGCAO DO
DEHIDROCOLATO DE ETILA COM 2,3-TETRALENOD;
TIO0L,

Una solugao de 1,1 g (1,8 milimoles) da substén-
cia obtida em 4-46 , em “dlcool etilico, foi dessulfurada -
com 40 ml de uma suspensao de niquel. de Raney em dlcool etili
co, contendo aprqximadamente 4 g de ﬂiquel de Raney, da manei
ra descrita em 4-43.

O produto obtido foi recristalizado de alcool e-

tilico.
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P.F. = 147-149°C (P.F. indicado para T,l2-diceto-

colanato de etila = 148-150°C (25)).

Rendimento = 0,65 g (89% do tedrico)
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5 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5-1 - PREPARAGAO DE DITIOIS

Os'métodbs citados na literatura, na maioria métodos
"de preparagao de monotidis aplicados a preparagao de ditidis ,
sao baseados na reaggo de haletos ou sulfonatos, com compostos
de enxofre, como tiuréia, tioacetatos, e outros, dos quais, fi
nalmente, se chega ao monotiol, Tais métodos, mesmo os mais
largamente aplicados a preparaggo de mercaptanas e éom bons -
resultados, quando empregados na preparagao de ditidis vici-
nais, nao mais sao de aplicagéo geral, como também os rendimen
tos nio sao favordveis. Além disso, na literatura, o ditiol
mais frequentemente descrito é o dimercaptopropanol (BAL) por
suas importantes propriedades bioldgicas, sendo os demais di-
tidis comparévelmente pouco estudados.

Reagoes secunddrias em geral, baixam o rendimento da
preparagao de ditidis. Quando sao empregados hal@tos secundd-
rios, &stes compostos tendem a sofrer eliminagao de HX, como
foi demonstrado entre outros por ROSENHEIM e STADLER (42), DA-
NIELLI e outros (13), PAVLIC e outros (40) e EVANS e outros
G508,

Quanto ao método de cisao de sais de isotiurdnio, &s
te também d4 bons resultados na preparagao de & , W ditidis,
e observamos,; pelos resultados obtidos por GROGAN e outrbs(24)
e COSSAR e outros (10) (Tabelas n%s. 3 e 4), que o método ten-
de a dar rendimentos baixos quando se quer preparar compostos
de péso molecular menor.

Em vista dos dados encontrados na literatura, pare-
ceu-nos interessante realizar alguns estudos no sentido de en-

contrar um método geral de preparagao de ditidis.
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5-1-1 - Cisao de xantogepatos.

Na preparaggo de xantogenatos, obtivemos facilmente
os produtos obtidos pela reagao de“étilxantogenato de sédio
com l,2-dibromofeniletano (XKIi)‘e 1,2-dibromo-difeniletano -
(XxNI).

No primeiro caso, conseguimos mesmo isolar o dixan-
togenato formado (4-3), com rendimento de 81%, na forma de um
s6lido amarelo, cristalizado em agulhas. Este, reduzido com
hidréto de 1itio e aluminio, forneceu o ditiol com 78% de ren
dimento (4-4). 0 mesmo nao aconteceu com o l,2-dibromo-l,2;
difehiletano, onde conseguimos apenas um 6leo cdr de laranja
que nao cristalizou (4-5). Porém, a sua redugao com hidréto
de 1itio e aluminio, conduzig‘ao 1,2-difenil-1,2-etanoditiol,
com reqﬁimento de 83% (4-6).

No caso da preparagéo do 1,2-dibromo-1,2-difenil. =
etano dixantogenato, ao fazermos.reagir o dibrometo com etil-
xantogenato de sédio, notamos a reagao de eliminagao observa
da por outros autores na reaggo de haletos secunddrios com
sais contendo enxofre. Obtivemos, ao lado do produto deseja
do, também estilbeno (4-5-2).

Na\reaggo'de 2,3-dibromotetraleno com xantogenato
de sdédio, entre%anto, éféticamente nao houve reagao. Recupera
mos quése totalmente o dibromocomposto empregado (4-8).

Conclui-se assim que a possibilidade de haver compe
tigao entre a reagao de substituiggo de X po;_grupﬁmentos con
tendo enxdfre como - SAc ou xantogenatos e outros, e a reagao
de eliminaggo dos substituintes com formaggo de compostos in—l

saturados, nao favorece a aplicagao de tais métodos para a ob

tengao de ditidis vicinais, a nao ser (m casos particulares.
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5-1-2- Cisao de tritiocarbonatos

5-1-2-1 - Preparagao de tritiocarbonatos.
Os tritiocarbonatos foram preparados a partir dos epd -
xidos correspondentes, sendo que a preparagéo désses Gltimos -_
compostos, na sua maioria nao apresentou dificuldades.
. Encontramos dificuldades a;enas na preparagao de epéxl
-1l,1-difeniletano. 2 Ao tentarmos oxidar o 1l,l-difeniletileno
3

com écido peracético, obtivemos o 1l,l-difeniletilenoglicol com

rendimento de 81% (4-9).
255 )
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Empregando o &cido pgrpenzéico (4-10), conseguimos o e
péxido ao lado do glicol, sendo porém, em todas as tentativas
feitas, as quantidades de epéxidos obtidas sempre muito peque
nas, o que nos levou a abandonar essa reagao. I

Tentamos a preparacao do composto_atraVéS da bromidri-
na, de acordo com o esquema:

| i /\
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Br ; !
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E:;J UV%J Br Br '?lfjiﬁr 'OH

Mas, os resultados foram também desencorajadores., J&

na preparaggo de 1,2-dibromo-l,l-difeniletano, ao tentarmos i-
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solar o composto preparado, observamos perda de gés bromidri -

co, resultando o monobromo composto insaturado.

10, = Bk N i
N 1 |2 g 6, R T
| _J Br Br S *
et Br

Experimentamos entao fazer reagir a soluggo contendo o
dibromocomposto, sem isold-lo, com carbonato de sédio (4-11).-
Porém, considerando o baixo rendimento da bromidrina que obti-
vemos nessa reaggo, nao achamos interessante continuarmos com
ésse composto.

Na Tabela n? 6 estao indicados os tritiocarbonatos por
nés preparados (26), com os respectivos rendimentos, sendo gue,
com excegao de etileno-, propileno-, estireno- e ciclohexeno -
-tritiocarbonatos,que jé& foram descritos na literatura, os ou-

tros sao compostos novos.
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Tabela n. 6
Tritiocarbonatos Rendimentos Estado

de % fisico

Etileno 97 sélido i
Propileno 68 liquido
Ciclohexeno 73 s6lido
1,2-Dihidronaftaleno 70 sbélido
1,4-Dihidronaftaleno 79 s6lido
1,2-Octeno 60 liquido
1,2-Dodeceno 65 s6lido
.Estireno 77 s6lido
Estilbeno . 60 ~s6lido

Os tritiocarbonatos sdlidos foram facilmente recrista-
lizados de solventes orgadnicos usuais e apresentavam intensa
cOr amarela. Os dois compostés liquidos eram cor de laranja
e foram destilados a pressgo reduzida sem grandes difdculda -

des.

A formaggo de tritiocarbonatos a partir de epdxidos e
xantogenatos, se daria primeiro por um ataque nucledfilo do
xantogenato sobre o epdxido, levando primeiro a formagaec - de

um epissulfeéto:
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O epissulféto formado reagiria com uma segunda molécu-

la de xantogenato dando o tritiocarbonato:
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No caso dos epissulfétos terminais, o rompimento da 1i
gagao carbonio-enxdfre dar-se-ia sempre no carbdnio terminal.

No caso de sulf®tos ndo terminais & possivel a forma -
950 de uma mistura de dois tritiocarbonatos estereoisOmeros -

pois o rompimento se pode dar tanto no carbono 1 como no car-
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Nos tritiocarbonatos por ndés preparados, que sao termi

. o~ g Pt 9 ’ o ~ 5
nais, ou entao provenientes de epoxidos simetricos, nao existe
o problema da estereoisomeria. A Unica excegao é constituida
pelo caso de 1l,2-dihidronaftalenotritiocarbonato. A cisao no.
sulféto intermedidrio (XXVIII) se poderia dar tanto no carbonio
1l como no carbonio 2, conduzindo a formagao de uma mistura de

dois estereoisoOmeros.
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. 5«1-2-2 - Cisao de tritiocarbonatos
5-1-2-2-1 - Hidrdlise com hidrixjdo
de potAssio em alcool.

A hidrdlise alcalina dos tritiocarbonatos, efetuada por

FRASSETTI (20) e CULVENOR e DAVIES (11), e que conduziu a rendi
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mentos baixos de ditidis (vide pdg, 17 ), foi por nds wodifica-
da. Verificamos porém, que o rendimento praticamente nao SO
freu alteragao, quando modificamos o tempo de reagao (4-19, 4-

20 e 4-21).
A commaracao entre os rendimentos descritos na litera-

tura e o8 nossos, estao reunidos na Tabela n? 7.

Tabela n? 7

Bre-) e Rendimentos | Tempo_de
Ditiois % reagao
1,2-Etanoditiol (20) 72 24 horas
1,2-Etanoditiol T 48 horas

1,2-Propanoditiol (11) 24 6 dias
1,2-Propanoditiol 25 2 semanas
1,2-Ciclohexanoditiol (11) 16 3 semanas
1,2-Ciclohexanoditinl - G 4 semanas

Observa-se que hd uma provdvel influéncia do péso mo -

lecular do tritiocarbonato empregado, sdbre o rendimento da hi
\Qrélise, DOis guanto maior o pdso mdlecular do tritiocarbona - -
to, tanto menor o réndimentqt Os resultados da cisao hidroli
ticé dos tritiocarbonatos nem sempre favoraveis, levaram-nos a

procurar outros métodos.
5-1-2-2-2 - Cisao com sddio em &lcool

Usando sédio em alcool para a cisao de tritiocarbona -
tos consegWimos rendimentos melhores que os obtidos pelo méto-

do da hidrdlise alcalina. Mas, aqui, também observamos uma qe

da nos rendimentos. se bem gque menos pronunciada, gquando usa-
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wmos tritiocarbonatos de maior péso moleculdar. Reduzimos os se
guintes compostos: etileno-, propileno-, estireno- e dodeceng
~tritiocarbonatos (4-22, 4-23, 4-24, 4-25 e 4-26).

Na Tabela n? 8 estao indicados os rendimentos dos di -

tidis por nds preparados.

Tabela n? 8
, Rendimentosz-
Ditidis %

1,2-Etanoditiol T
1,2-Propanoditiol 48
1,2-Ciclohexanoditiol 45
1,2-Dodecanoditiol 33
Fenil, 1,2-etanoditiol 29

0 1,2-dodecanoditiol e fenil-1,2-etanoditiol, nao fo-

ram ainda descritos na literatura.

5-1-2-2-3 - Cisao dom amdlgema de zin

—

4 ’ .
co e gas cloridrico.

Ao fazermos a cisao dos nossos tritiocarbonatos com a-
mélgama de zinco e gis cloridrico, obtivemos rendimentos na
maior parte mais altos do que com os outros métodos de cisao -
jéd antes empregados (4-27, 4-28, 4-29, 4-30, 4-31 e 4-32), Na
Tabela n? 9, encontram-se os ditidis por ndés przparados, com

os rendimentos correspondentes.
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Tabela n? 9
Rendimentos
Ditidis %

1,2—Etanoditiol - 2T
1,2-Propanoditiol 23
1,2-Ciclohexanoditiol 50
2,3-Tetralenoditiol 50
1l,2-Dedecanoditiol 55
Fenil -1,2-etanoditiol 54

0 2,3-tetralenoditiol nao se encontra descrito na lite-
ratura.

Nota-se que, embora os rendimentos dos compostos de pée-
so molecular mais elevado tenham sido maiores do que os conse-
guidos pelos métodos anteriores, os dos etano- e propano-di-

tidis sao inferiores (4-27 e 4-28).

5-1-2-2-4 - Cisao com cloridrato  de

semicarbazida.

Experimentamos cindir tritiocarbonatos pelo método de
BADER e outros (2). Solugdes benzdnicas de propileno- e 1,2-
dodecenotritiocarbonatos foram fervidas a refluxo com uma solu
gao alcodlica de cloridrato de semicarbazida (4-33 e 4-34). -
Os ditidis foram, porém, obtidos com rendimentos bastante bai -
x0®, sendo de 11% para o 1l,2-propano, e 31% para o l,2-dodeca-

noditiol.
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5-1-2-2-5 - Cisao com hidréto de 1i -

tio e aluminio.

0 hidréto de litio e aluminio foi empregado com suces-
so na cisao de tioésteres (6 e 19), tiocianatos (48) e xantoge
natos (14) (vide pdg.13 ).

Com @ste reagente pode-se trabalhar em temperaturas 198
lativamente baixas e em atmosfera redutiva. A sua aplieagao
na cisdo de trifiocarbonatos permitiu a dbtenggo de ditidis com
rendimentos elevados.

Realmente, quandb tratamos os tritiocarbonatos com hi-
dréto de 1itio e aluminio, obtivemos ditidéis com bons rendimen
tos (4-35, 4-36, 4-37, 4-38, 4-39, 4-40 e 4-41).

As redugSes foram feitas usando-se suspensaes de hidre
to de 1itio e aluminio em éter anidro, as quais adicionamos as
solugoes de tritiocarbonatos em benzeno anidro. Usamos benze
no, por causa da maior facilidade com que os tritiocarbonatas
se dissolvem nesse solvente. As experiéncias todas foram fei
tas a temperatura ambiente (20-2500) e o tempo de reaggo foi
de quatro horas, Verificamos que a essas temperaturas, o au-~
mento do tempo de reagao de quatro para cinco horas (4-37) nao
parece pfoduzir sensivel aumento nos rendimentos’

0 método apresenta grandes vantagens na sua execuggo b
sdbre os outros métodos jé citados. A reagao é feita em weio
anidro em em condigaes mais brandas, o que pode impedir em
grande parte a formaggo de produtos secundarios.

Os rendimentos dos ditidis obtidos pela cisao matritig
carbonatos com hidréto de litio e aluminio, encontram-se na Ta

bela n? 10,
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Tabela n? 10
Ditidis Rendimentos
%

1,2-Etanoditiol 98
1,2-Propanoditiol 77
1,2-Ciclohexanoditiol 90
Fenil —~1-2-etanoditiol 91
243-Tetralenoditiol 87
1,2-Difenil -1 2-etanoditiol 82

0 1,2-difenil-1,2-etaenoditiol nao foi ainda descrito

- na literatura.
He2: — REAQ@ES DE £CIDOS CETOCOLANICOS COM TIGIS

Pelos trabalhos de HAUPTMANN (25) e MOURA CAMPOS -
(38), verificamos que os monotidis sdomente reagem com o grupo
carbonila na posigao 3y enguanto l,2-etano— e 1,3-propano-di-
tidis reagem com os grupos carbonila nas posigaes S A e O
E essa diferenga de reatividade é melhor compreendida,
se levarmos em conta que essas reagoes se dao, segundo HAUPT-
MANN e MOURA CAMPOS (28), por um mecenismo do tipo Sy,, haven
do primeiro a formaggo de um semimercaptol:
R .« R! OH
~N 7
C'=1@ 5 H-S-R"—— - C
PN

R R SR

Esse semimercaptol intermedidrio, sofre um atagque nu-
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cledfilo por uma segunda molécula de tiol, segundo o esquema:

R R R R HSR R\ R
+ / +
\c/ el > \c/— S A e OH
o y | 1 b
‘ OH ’ " 5] i o
SR SR SR
R R R\ R
X g i /
¢ =K HS
RS SR R SR

Os autores observaram, que no caso de monotidis, @&ste
ataque é dificul+ado pelo impedimento estérico nas posigoes T
e 12, Este impedimento porém, teria menor importéncia no ca
so de ditidis onde a reaggo se dd4 intramolecularmente.

Além do que foi exposto acima, podemos admitir que a
nao formaggo de mercaptdis nas posigoes {1 e 12 deva estar em
parte relacionada com a dificuldade de se obter uma estrutura
plana nos anéis B e C, onde estao situados aqudles grupos car
bonila. Devemos considerar ainda o fato de que as posigSes
T sao posigaes efetivamente protegidas; no plano supe
rior da molécula pelos grupos -CH3 em Clo e 013 e pelos hidrg
génios em 08 e, especialmente em 06; no pliamo.dinfieniens 0s
hidrogénios em C14, 09 e Cg também dificultam a aproximagao &
moléculas volumosas. Tais consideragaes, evidentemente nao
se aplicam a posiggo 3, onde nao hd efetivamente impedimento
estérico, e onde a dificuldade de se obter uma estrutura pla-
na do anel A, € menor.

Baseando-nos nessas consideragoes, achamos interessan

te verificar se o aumento de tamanho da molécula do ditiol em
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pregado inflluiria na formagao do mercaptol (27).

Os ditiéis por nds empregados apresentavam sensiveis
diferengas na sua estrutura, sendo um alifdtico de cadeia cuE
ta, o 1,2-propanoditol (XXIX), um com um anel aromdtico em.cé
a um dos carbonios contendo o grupo -SH, o fenil—l,2—etanodi;

tiol (XXXM) e, finalmente, um ditiol volumoso, de estrutura

rigida, o 2,3-tetralenoditiol (XXXI).

H
HyC — C—(iH2 /> C..CH, k

| dy dy AT

SH ©SH
XXX
XX IX XXXI

Como composto esteroidico escolhemos o dehidrocolato
de etila. A fim de evitar a agao competitiva dos trés gru-
pos carbonila em relagao ao tiol, usamos sempre quantidades de
ditidis suficientes para a formaggo de um tris-mercaptol.

A reagao do dehidrocolato de etila com 1,2-propanodi-
tiol (4-42), levou a formagao de um produto, cuja andlise de
enxofre indicou que o ditiol havia reagido com os trés grupos
carbonila. Isso foi confirmado pela dessulfuragao com niquel
de Raney do composto obtido (4-43), que forneceu o colanato -
de etila., Ao lado do tris-mercaptol, isolamos pequena gquanti
dade de um produto cristalizado que nao pode ser purificado -
nem por repetidas recristalizagaes, nem por cromatografia em
6xido de aluminio (4-42).

Com o fenil-1,2-etanoditiol (4-44), obtivemos um com-
posto, cuja analise de enxdfre indicou que somente dois gru -
posc carbonila do dehidrocolato de etila haviam reagido com o
di%iol. Por dessulfuraggo do produto com nigquel de Raney (4-

45), obtivemos o l2-cetocolanato de etila, o que mostrou que
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a reagao com ditiol havia se dado nas posigoes =X e s

A andlise de enx6fre do mercaptol obtido na reagao de
2,3-tetralenoditiol com dehidrocolato de etila (4-46),indicou
gque apenas um grupo carbonila havia reagido. Por dessulfura
¢ao do produto com niquel de Raney em (4-47), obtivemos o 7,
l2-dicetocolanato de etila, provando assim gque apenas O grupo

carbonila na posigao 3 havia reagido.
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6 - CONCLUSJES

Em face dos resultados experimentais déste trabalho ,

\ . ~
chegamos as seguintes conclusoes:

1 - A cisao hidrogenolitica de tritiocarbonatos com hidréto

de 1itio e aluminio representa um método satisfatdrio e

geral de preparagao de ditidis alifaticos vicinais.

A preparaggo de dixantogenatos nao deu resultados satis-
fatdrios para a preparaggo de xantogenato derivado - do
2,3-dibromotetraleno, mas foi positiva no caso dos dixan
togenatos derivados do 1l,2-dibromofeniletano e do 1,2-d4i

bromo-1l,2-difeniletano.

A preparagao de epdxidos a partir de olefinas e acido
peracético, foi aplicada com sucesso na preparagao dos
seguintes epoxidos: epoxiciclohexano, 1l,2-epoxitetrale-

no, 2,3-epoxitetraleno e epoxi-l,2-difeniletano.

A preparagao de tritiocarbonatos a partir de epdxidos com
sulféto de carbdonio e hidrdxido de potdssio, foi aplica-
da com sucesso a preparaggo dos seguintes tritiocarbona-
tos: etileno-, propileno-, ciclohexeno-, 1l,2-dihidronaf-
taleno, 1l,2-octeno-, 1,2-dodeceno, estireno- e estilbeno

-tritiocarbonatos.

5 — A hidrdlise de tritiocarbonatos com hidrdxido de potég

sio em 4lcool etilico, mostrou ser um método ineficiente

para os compostos experimentados.

6 - A cisao de tritiocarbonatos com sédio em dlcool, apesar

de dar resultados superiores & hidrdélise com hidrdéxido -

.de sddio em &lcool etilico, nao permite rendimentos sa -

tisfatdrios.



10

11

\‘Q' (‘;;),,Jb‘\“ }\_/P}/
Q&A

B

’

A cisao de tritiocarbonatos com amdlgama de zinco e géas
cloridrico oferece resultados melhores que o0s dois méto-

dos acima citados.

A cisao com cloridrato de semicarbazida, que foi experi-
mentada em sentido exploratdrio apenas, nao indicou pos-
sibilidades de aproveitamento, quando comparada com 0os

resultados obtidos em outros métodos experimentados.

A cisao de tritiocarbonatos com hidréto de litio e alumi
nio é aplicdvel, com bons resultados, a preparagao de di
tidis vicinais, nao havendo, a priori, motivos que con -

tra-indiquem seu uso em ditidis nao vicinais.

H4 uma inversao no rendimento da reagao de cisao em meio
dcido, em relaggo aos rendimentos por hidrdlise ou cisao
em meio alcalino. Na cisao com hidré&to de litio e alu-
minio dificilmente se pode relacionar o rendimento com a

estrutura do composto final.

Na formagao de mercaptdis, a partir de ditidis e dehidro

colato de etila, o dehidrocolato de etila reagiu com:

a - l,2-propanoditiol nos trés grupos carbonila da molé-
cula;

b - fenil-1,2-etanoditiol nos grupos carbonila, nas posi
goes 3 e T3

c - 2,3-tetralenoditiol, apenas no grupo carbonila, na

posiggo 2k

Considerando-se que hd uma diferenga no tamanho das wo

léculas dos ditidis empregados, diferenca esta na ordem: 1,2-

propanoditiol<?enil -<:1,2—etanoditiol<<2,3-tetralenoditiol, fi

ca demonstrado que o volume ocupado pela molécula de ditiol é

fator limitante na formagao de mercaptdis em 3, 7 e 12 do anel

esteroidico.



5087
- 9 -
7 - SUMARIO

1 - Realizamos uma revisao da literatura referente
a preparaggo de ditiéis, tritiocarbonatos e mercaptdis este-
roidicos.

2 - Descrevemos e preparamos diferentes epdxidos :
tritiocarbonatos, dixantogenatos e, finalmente, ditidis cox
respondentes,

3 - Ensaiamos o método de cisao de dixantogenatos
com hidréto de litio e aluminio.

4 - Experimentamos véarios métodos de cisao de tri-
tiocarbonatos com hidrdxido de potassio em alcool; com s0-
dio em &lcool; com amdlgama de zinco e gas cloridrico, com
cloridrato de semicarbazida,e finalmente, com hidréto de 1i
tio e aluminio.

5 - Estudamos a preparaggo de mercaptdis ciclicos
do dehidrocolato de etila com alguns dos ditidis preparados.,

6 - Discutimos a reatividade de grupos carbonila -
em diferentes posigSes do anel esteroidico em relagao a di-
tidis.

7 - Sintetizamos uma série de compostos que nao
haviam antes sido descritos na literatura: os xantogenatos
derivados do estireno e estilbeno; os tritiocarbonatos do
l,2- e 2,3-dihidronaftaleno, 1,2-octeno, 1l,2-dodeceno e es-
tilbeno; os ditidis: 1,2-dodeceno, feniletano, 2,3-tetrale
no e 1,2-difenil-1,2-etanoditiol; 2,3-dihidronaftalenomer -
captol do dehidrocolato de etila; estireno-bis-mercaptol do
dehidrocolato de etila, e propileno-tris-mercaptol do dehi -

drocolato de etila.,
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8 - SUMMARY

1l - The literature on the preparation of dithiols,
trithiocarbonates and steroid mercaptols has been reviewd.

2 - Several epoxides, trithiocarbonates, dixantha
tes and the corresponding dithiols were prepared and des-
cribed.

3 - The action of lithium aluminum hydride on di-
xanthates was investigated.

4 - The action of: potassium hydroxide in ethanol,
sodium in ethanol, amalgamated zinc and hydrochloric acid_ ’
semicarbazide hydrochloride and lithium aluminum hydride, on
trithiocarbonate,; was investigated. |

5 — The preparation of cyclic mercaptols from
ethyl ester of dehydrochloric acid was studied.

6 - The reactivity of the carbonyl groups (carbons
35, 7 and 12) in the steroid molecule with different di -
thiols was discussed.

7 - The following compounds which we prepared ha-
ve not yet been described in the literature: styrene- and
stilbene-xanthates; 1,2-and 2,3-dihidronaphthalene-, 1,2-oc-
tene-, 1l,2-dodecene and stilbene-trithiocarbonates; the fol-
lowing dithiols: 1,2-dodecane-, phenylethane-;, 2,3-tetralene-
and 1,2-difhenyl-1,2-ethane-dithiols. The 2,3-dihidronaph -
thalenemercaptol of the ethyldehydrocholate.. Styrene-bis-mer
captol of the ethyldehydrocholate and propilene-bis-mercaptol

of the ethyldehydrocholate.
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